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Experimental Investigations of Transition Metal Oxides with Competing Inter-
actions by means of Magnetisation and Electron Spin Resonance Measurements
– This work presents studies of static and dynamic magnetic properties of transition me-
tal oxides with competing interactions. Competing interactions in frustrated systems as
well as the interplay of diverse degrees of freedom are studied, e.g. in multiferroics and
magnetoelectrics. The investigations were carried out by high-frequency/high-field electron
spin resonance and magnetisation measurements in magnetic fields up to 60T. Studies of
the frustrated sodium iron phosphite indicate weak magnetic anisotropy and short-range
spin order that persists well above the ordering temperature. Short-range correlations up
to at least 5TN are also observed in the layered antimonides MNi2SbO6 (M = Na,Li).
Detailed investigations of the phase diagram and the antiferromagnetic resonances reveal
the crucial role of magnetic anisotropy for the competing phases. The interplay of presum-
ably low dimensional magnetism, electric and structural degrees of freedom in Li2FeSiO4
leads to a complex magnetic phase diagram. The evaluation of the antiferromagnetic re-
sonances excludes the first field-induced phase as a spin-flop phase. However, the dynamic
response of the second phase (B > 18T) is spin-flop-like. The interplay of magnetic and
electric degrees of freedom is critical for the magnetic properties of the multiferroics and
magnetoelectrics α−Cu2V2O7, MTiO3 (M = Ni,Co), and LiFePO4. Low-energy magnetic
excitations of the multiferroic α−Cu2V2O7, associated with a canted magnetic moment,
indicate sizeable Dzyaloshinskii-Moriya interactions. The antiferromagnetic resonances of
LiFePO4 exhibit a large antiferromagnetic resonance gap, corresponding to a considerable
anisotropy. Spin-flop-like anomalies at 32T in magnetisation measurements confirm the
large anisotropy.
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Experimentelle Untersuchungen der Magnetisierung und der Elektronenspinre-
sonanz an Übergangsmetallverbindungen mit konkurrierenden Wechselwirkun-
gen – Die vorliegende Arbeit behandelt die experimentelle Untersuchung der statischen und
dynamischen magnetischen Eigenschaften von Übergangsmetalloxiden mit konkurrierenden
Wechselwirkungen. Dabei werden sowohl konkurrierende magnetische Wechselwirkungen in
frustrierten Systemen als auch das Zusammenspiel verschiedener Freiheitsgrade z.B. in Mul-
tiferroika bzw. Magnetoelektrika untersucht. Als wichtigste experimentelle Methode dient
die Hochfrequenz/Hochfeld-Elektronenspinresonanz-Spektroskopie, welche zusammen mit
Messungen der Magnetisierung in Magnetfeldern bis 60T eingesetzt wurde. Die Messun-
gen zeigen für den frustrierten Ferrimagneten Natriumeisenphosphit eine geringe magne-
tische Anisotropie und kurzreichweitige Spinordnung weit oberhalb der Ordnungstempe-
ratur. Kurzreichweitige Spinordnung bis etwa 5TN zeigt sich auch in den geschichteten
Antimonieden MNi2SbO6 (M = Na,Li). In diesen stellt die detaillierte Untersuchung der
Phasendiagramme und der antiferromagnetischen Resonanzen die wichtige Rolle der Aniso-
tropie für die konkurrierenden Phasen heraus. In Li2FeSiO4 führt das Zusammenspiel von
vermutlich niedrigdimensionalem Magnetismus, elektronischen und strukturellen Freiheits-
graden zu einem komplexen magnetischen Phasendiagramm. Aus der Analyse der antifer-
romagnetischen Resonanzmoden wird die erste magnetfeldinduzierte Phase als Spin-Flop
Phase ausgeschlossen und die Anregungen der zweiten Phase (B > 18T) als Anregungen
einer Spin-Flop Phase interpretiert. Entscheidend für die magnetischen Eigenschaften der
Multiferroika bzw. Magnetoelektrika α−Cu2V2O7, MTiO3 (M = Ni,Co) und LiFePO4 ist
das Zusammenspiel von magnetischen und elektrischen Freiheitsgraden. Im Multiferroikum
α−Cu2V2O7 wird eine ferrimagnetische Resonanzmode beobachtet, deren Frequenzabhän-
gigkeit auf große Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen hindeutet. LiFePO4 weist eine
große Anregungslücke der antiferromagnetischen Resonanzen auf, aus der eine große An-
isotropie hervorgeht. Magnetisierungs-Messungen bestätigen dies durch einen Spin-Flop-
artigen Übergang bei 32T.
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Einleitung
Die digitale Revolution führte zu einer rapiden Weiterentwicklung des Datentransfers, der
Datenspeicherung und der Informations- und Datenverarbeitung. Die Dimensionen dieses
Fortschritts werden im Mooreschen Gesetz [139] deutlich. Sinngemäß sagt dieses eine Ver-
dopplung der Transistoren pro Flächeneinheit eines integrierten Schaltkreises aller ein bis
zwei Jahre voraus. Diese Regel entspricht somit einem exponentiellen Wachstum der Re-
chenleistung von Prozessoren. Physikalische und wirtschaftliche Grenzen werden jedoch in
den kommenden Jahren diese über 50 Jahre geltende Gesetzmäßigkeit für traditionelle Pro-
zessoren verletzen [138]. Zur Aufrechterhaltung dieses Fortschritts sind neue Technologien
und neue Ansätze erforderlich. Die Spintronik bietet eine Möglichkeit, die Rechenleistung
von Prozessoren auch in der Zukunft zu vergrößern. In der Spintronik wird nicht nur die
elektrische Ladung zur Informationsdarstellung und -Verarbeitung, sondern auch das durch
den Spin erzeugte magnetischen Moment genutzt.
Den vielversprechendsten Unterbereich der Spintronik bilden dabei die spintronischen Bau-
elemente auf Basis von Antiferromagneten [86, 148]. Diese antiferromagnetischen spintro-
nischen Bauelemente können die Basis für Terahertz-Informationstechnologien oder auch
künstliche neuronale Netzwerke darstellen [87]. Entscheidende Relevanz bei diesen Techno-
logien haben dabei die Manipulation und das Auslesen der antiferromagnetischen Zustände
mittels elektrischer Signale. Dies ist intrinsisch in antiferromagnetischen Materialien mög-
lich, bei denen elektrische und magnetische Freiheitsgrade verknüpft sind. Solche Systeme
werden als magnetoelektrische Antiferromagneten bezeichnet [56]. Aus dieser Materialklasse
stechen besonders Multiferroika heraus, bei denen magnetische und elektrische Freiheits-
grade verknüpft sind. Bei diesen existieren gleichzeitig ferroelektrische und magnetische
Ordnung1 [49].
Die Mechanismen der Kopplung zwischen den magnetischen und den elektrischen Freiheits-
graden sind dabei vielfältig. Eine nicht-zentralsymmetrische langreichweitige magnetische
Ordnung kann zum Beispiel zu Gitterverzerrungen führen, die zu einer elektrischen Pola-
risation des Materials führen. Die magnetischen und elektrischen Freiheitsgrade sind dann
in natürlicher Weise miteinander verbunden, da die Polarisation direkt aus der magneti-
schen Ordnung resultiert. Diesen Mechanismus beobachtet man beispielsweise in einigen
1 Früher wurden nur Materialien mit mindestens zwei ferroischen Ordnungsphänomenen als Multiferroika
bezeichnet. Heutzutage werden Materialien mit ferroelektrischer und ferro-, ferri-, und antiferromagne-
tischer Ordnung als Multiferroika bezeichnet. [49]
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magnetisch frustrierten Systemen. Die Frustration verhindert eine gleichzeitige Energiemi-
nimierung aller Wechselwirkungsenergien der Spins. Durch diese konkurrierenden Wechsel-
wirkungen liegt eine große Zahl an entarteten Spinzuständen in den Systemen vor. Diese
Entartung kann durch Gitterverzerrungen aufgehoben werden, die die Symmetrie des Sys-
tems verkleinern.
Aus diesem Grund sind nicht nur Materialien mit magnetoelastischen Kopplungen Gegen-
stand aktueller Untersuchungen, sondern auch Dreiecksgitter-Antiferromagnete oder Anti-
ferromagnete realisiert auf hexagonalen Kristallgittern [210, 235]. Bei diesen Antiferroma-
gneten entsteht durch die geometrische Anordnung der Spins oft Frustration. Gegenstand
von Untersuchungen sind ebenfalls Materialien mit komplexeren Austauschpfaden, aus de-
nen eine komplexe Spinordnung und konkurrierende magnetische Phasen folgen.
Übergangsmetallverbindungen stellen eine ideale Materialklasse zur Untersuchung solcher
Systeme dar, da bei ihnen die 3d-Elektronen eine große Rolle spielen. Aufgrund des großen
Überlapps2 der Wellenfunktionen der 3d-Elektronen mit benachbarten Ionen treten star-
ke Wechselwirkungen und magnetokristalline Anisotropien auf. Die 3d-Elektronen weisen
zudem einen hohen Grad an Lokalisierung auf, die zur Ausbildung von Frustration notwen-
dig ist. Die Übergangsmetalloxide bieten somit einen Ausgangspunkt, um eine Vielzahl an
Spin-Systemen auf verschiedenen Kristallgittern zu realisieren. Diese Systeme weisen durch
den besonderen Charakter der 3d-Elektronen oft Kopplungen zwischen den magnetischen
Freiheitsgraden und den elastischen oder elektrischen Freiheitsgraden auf.
Zur Untersuchung der magnetischen Eigenschaften wurden in dieser Arbeit Magnetisie-
rungs-Messungen durchgeführt. Weitere Untersuchungen erfolgten mit Hochfrequenz/
Hochfeld-Elektronenspinresonanz. Die Messungen sowohl der statischen als auch der dy-
namischen magnetischen Eigenschaften erfolgte jeweils in einem großen Temperatur- und
Magnetfeldbereich.
Die Arbeit gliedert sich folgendermaßen: In Kapitel 1 wird auf die theoretischen Grundla-
gen des Magnetismus in den Übergangsmetallverbindungen eingegangen. Es folgt ein kur-
zer Abschnitt über die Elektronenspinresonanz. Kapitel 2 beschreibt die experimentellen
Grundlagen, die verwendeten Messgeräte sowie die Probenpräparation. Am Ende dieses
Kapitels wird eine Übersicht über die durchgeführten Messungen gegeben. Die experimen-
tellen Resultate werden in Kapitel 3 vorgestellt. Die Messergebnisse zu dem Spin S = 5/2
Dreiecksgitter-Antiferromagneten NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 werden in Abschnitt 3.1 disku-
tiert. Abschnitt3.2 behandelt das magnetische Phasendiagramm sowie die ferrimagnetischen
Anregungen des multiferroischen α−Cu2V2O7. Die Phasendiagramme und Anregungen der
Phasen der hexagonalen Kristallsysteme M3Ni2SbO6 (M =Li,Na) werden in Abschnitt
3.3 vorgestellt. Im folgenden Abschnitt 3.4 wird das magnetische Phasendiagramm des
2Der Überlapp erfolgt dabei als direkter Austausch oder Superaustausch über zwischenliegende Atome
bzw. Ionen.
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magnetoelektrischen LiFePO4 sowie die Spin-Anregungen bei kleinen Energien diskutiert.
Die magnetischen Anregungen des γII-Li2FeSiO4 werden in Abschnitt 3.5 vorgestellt. Der
letzte Abschnitt 3.6 dieses Kapitels beschäftigt sich mit dem Magnetismus der ebenfalls
magnetoelektrischen Titanate NiTiO3 und CoTiO3. Am Ende der Arbeit erfolgt die Zu-
sammenfassung der wichtigsten Resultate der Messungen.
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1. Theoretischer Hintergrund
1.1. Hamiltonian der 3d-Übergasmetalloxide
In diesem Kapitel wird der Hamiltonian der Übergangsmetalloxide, die lokalisierte Elektro-
nen besitzen, eingeführt. Dabei wird auf den Magnetismus einzelner Atome und im weiteren
auf die Wechselwirkungen derer magnetischen Momente eingegangen. Entscheidend für den
Magnetismus der Übergangsmetallionen sind teilweise gefüllte d-Schalen. Die hier beschrie-
benen Grundlagen stammen aus den Lehrbüchern von S. Blundell [15], A. Abragam und B.
Bleaney [2], P.A. Cox [36], C. Lacroix, P. Mendels u.a. [116], W. Nolting und A. Ramak-
anth [152], D. Stancil und A. Prabhakar [198] und D. Khomskii [96].
1.1.1. Hamiltonoperator eines Atoms
Der Hamiltonoperator eines Elektrons, das an einen Atomkern gebunden ist, lautet im
Schwerpunktsystem
H = p
2
2me
− Ze
2
r
(1.1)
Der erste Term stellt dabei die kinetische und der zweite Term die potenzielle Energie dar.
Dabei sind me die Masse des Elektrons1, p der Impulsoperator, Z die Kernladungszahl und
r der Abstand des Elektrons vom Atomkern.
Bei einer Erweiterung dieses Modells auf N Elektronen, die an einen Atomkern gebunden
sind, erhält man
H =
N∑
i=1
 p2i
2me
− Ze
2
ri
+
N∑
j=1,j 6=i
e2
2|ri − rj |
 (1.2)
Die ersten beiden Terme beschreiben, wie in Hamiltonian 1.1, die kinetische und potenzielle
Energie des Elektrons i. Der dritte Term gibt die Coulomb-Wechselwirkungen zwischen
den Elektronen i und j wieder. Durch die Wechselwirkung zwischen den Elektronen ist die
Lösung dieses Hamiltonians für N > 1 sehr aufwendig. Aus diesem Grund löst man den
Hamiltonian oft in einer Molekularfeldnäherung. Dabei wird angenommen, dass sich jedes
1 Es wurde angenommen, dass die Kernmasse mk viel größer als die Elektronenmasse me ist (mk  me).
15
1. Theoretischer Hintergrund
Elektron in einem Potenzial bewegt, das durch die anderen Elektronen entsteht. Für den
Hamiltonian ergibt sich somit
H0 =
N∑
i=1
(
p2i
2me
− Ze
2
ri
+ Vi(ri)
)
(1.3)
mit dem Zentralpotential Vi(ri) des i-ten Elektrons. In Kugelkoordinaten ergeben sich damit
die Wellenfunktionen eines Elektrons aus dem Produkt einer Radialfunktion Rn,l(ri), einer
winkelabhängigen Funktion Y mll (θi, φi) und einer Funktion χ(ms), die den Spin Zustand
2
berücksichtigt.
ψ(ri, θi, φi)n(i),l(i),ml(i),s(i),ms(i) = Rn(i),l(i)(ri)Y
ml(i)
l(i) (θi, φi)χ(ms(i)) (1.4)
mit der Hauptquantenzahl n, der Drehimpulsquantenzahl l die Werte von 0 bis n − 1
annehmen kann, der magnetische Quantenzahl ml die von −l bis +l läuft und der Spin-
Quantenzahl ms. Die Spin-Quantenzahl ms kann Werte von +s und −s mit s = 1/2
annehmen.
Die gesamte Wellenfunktion Ψ aller Elektronen kann aus den Wellenfunktionen ψ eines
Elektrons konstruiert werden. Zur Gewährleistung der Asymmetrie der Wellenfunktion bzw.
des Pauli-Prinzips wird dazu im allgemeinen eine Slater-Determinante verwendet. Dabei
bilden die Elektronen mit derselben Hauptquantenzahl n eine Schale und Elektronen dieser
Schale mit derselben Drehimpulsquantenzahl l eine Unterschale.
1.1.2. Spin-Bahn-Kopplung
Als Spin-Bahn-Kopplung versteht man die relativistische Wechselwirkung zwischen dem
Elektron-Spins s und seiner Bewegung in einem Potenzial U(r).3 Für leichte und mittel-
schwere Elemente (kleine Kernladungszahl Z), wie den Übergangsmetallen (3d), ist die Spin-
Bahn-Kopplung klein und kann als Störung aufgefasst werden. Die elektrostatischen Wech-
selwirkungen sind deutlich stärker, deshalb koppeln erst die Spin- und Bahn-Drehimpulse
einer Schale mit p Elektronen unabhängig voneinander
L =
p∑
i=1
ml(i), S =
p∑
i=1
ms(i) (1.5)
Der Hamiltonian für die Wechselwirkung der Drehimpulse lautet dann
H = λL · S (1.6)
2 χ(ms) ist nicht zwingend notwendig, da der Hamiltonian 1.3 keinen Spin beinhaltet.
3Anschaulich gesehen, umkreist der positiv geladene Atomkern das Elektron im Ruhesystem dieses Elek-
trons. Durch diese Bewegung entsteht ein Magnetfeld B, welches mit dem magnetischen Moment wech-
selwirkt, dass durch den Spin hervorgerufen wird.
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Diese Kopplung wird als LS- oder Russell-Saunders-Kopplung bezeichnet. Durch die Wech-
selwirkung sind L und S nicht mehr unabhängig voneinander und keine Erhaltungsgrößen
mehr. Der Gesamtdrehimpuls J = L + S stellt jedoch eine Erhaltungsgröße dar. J kann
Werte von |L−S| bis |L+S| annehmen. Ein Atom mit mehreren Elektronen, das komplett
gefüllte Schalen besitzt, weist somit einen Gesamtdrehimpuls J von null auf. Im Gegen-
satz dazu besitzt ein Atom, mit einer teilweise gefüllten Schale, einen Spin S sowie einen
Bahn-Drehimpuls L.
Zur Berechnung des aus dem Gesamtdrehimpuls J resultierenden magnetischen Moments
reicht es nicht, die magnetischen Momente des Spin- und Bahndrehimpulses zu addieren.
µtot = µS + µL = geµB
S
~
+ glµB
L
~
(1.7)
mit ge dem Spin-g-Faktor ge ≈ 2 und gl dem g-Faktor des Bahndrehimpuls g = 1. Es ist
eine vektorielle Addition nötig, da J und das magnetischen Moment µtot nicht parallel sind.
Für J ergibt sich somit der g-Faktor (Landé-Faktor) als
gJ =
3
2
+
S(S + 1)− L(L+ 1)
2J(J + 1)
(1.8)
und das magnetische Moment
µJ = gJµB
J
~
+ glµB
L
~
(1.9)
1.1.3. Hundsche Regeln
Die Quantenzahlen S, L und J , die im Grundzustand vorliegen, können mit den Hundschen
Regeln bestimmt werden. Für voll besetzte Schalen und Unterschalen spielen die Quanten-
zahlen S, L und J keine Rolle, da der Bahndrehimpuls einer solchen Schale den Wert
null annimmt. Für die äußerste, nur teilweise besetzte Unterschale gelten im Grundzustand
folgende Hundsche Regeln:
(1) Der Gesamtspin S der Schale nimmt unter Berücksichtigung des Pauli-Prinzip den
maximalen Wert an.
(2) Der Gesamtbahndrehimpuls L nimmt unter Berücksichtigung des Pauli-Prinzips und
der Regel (1) einen maximalen Wert an.
(3) Für eine weniger als halb gefüllte Unterschale gilt J = |L−S|. Für eine mehr als halb
gefüllten Unterschale gilt J = L + S und für eine halb gefüllten Unterschale ergibt
sich J = S, da L = 0.
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1.1.4. Atom im Magnetfeld
Für ein Atom im Magnetfeld B mit dem Gesamtbahndrehimpuls L = 0 ist die Energie, die
durch das magnetische Moment µS hervorgerufen werden
E = −µS ·B = geµB S ·B (1.10)
Da der Gesamtspin S und somit auch das magnetische Moment µS im Magnetfeld quanti-
siert sind, ergibt sich für die erlaubten Energielevel
E = geµBBms, (ms = −S,−S + 1...,+S) (1.11)
Diese Aufspaltung der Energielevel im Magnetfeld nennt man Zeeman-Aufspaltung.
Um den Hamiltonian H0 (Gleichung 1.3) um ein externes Magnetfeld zu erweitern, ersetzt
man den Impulsoperator pi durch pi+eA(ri)/c. Dabei wird das VektorpotenzialA gewählt,
dass A(r) = (B× r)/2 gilt. Für den kinetischen Teil des Hamiltonoperators ergibt sich
Hkin = 1
2me
N∑
i=1
(
pi +
e
2c
B× ri
)2
, ~L =
N∑
i=1
ri × pi, |B| = Bz (1.12)
=
N∑
i=1
p2i
2me
+ µBL ·B+ e
2B2
8mec2
N∑
i=1
(x2i + y
2
i ) (1.13)
mit c der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Für einen um den Spin S erweiterten Hamilto-
nian H04, ergibt sich somit im Magnetfeld
H = H0 + µB(L+ geS) ·B︸ ︷︷ ︸
(a)
+
e2B2
8mec2
N∑
i=1
(x2i + y
2
i )︸ ︷︷ ︸
(b)
(1.14)
Term (a) beschreibt in diesem Hamiltonian die Aufspaltung der Energielevel des Spins,
sowie des Bahndrehimpulses und Term (b) den diamagnetischen Beitrag des Atoms. Der
Diamagnetismus wird im Folgenden vernachlässigt, da die diamagnetischen Effekte im Ver-
gleich mit der Zeeman-Aufspaltung klein sind.
1.1.5. Kristallfeld und Ligandenfeldtheorie
Die Kristallfeld- oder Ligandenfeldtheorie beschreibt die elektrostatischen Wechselwirkun-
gen eines Übergangsmetalls mit seinen Liganden in einem Übergangsmetallkomplex. Die
folgenden Betrachtungen gehen von Übergangsmetallen mit teils gefüllten 3d-Schalen (3dn)
und Sauerstoffionen als Liganden aus. Da die d-Orbitale des Übergangsmetalls die am wei-
4Die Spin-Bahn-Kopplung wurde vernachlässigt da sie klein ist.
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testen vom Kern entfernte Schale bilden, kommt es zu einer großen Überlagerung der
d-Orbitale mit den Orbitalen der Sauerstoffionen. Dadurch ist im Allgemeinen die Kris-
tallfeldenergie HCF größer als die Energie der Spin-Bahn-Kopplung.
H0  HCF > HLS ≥ HZ (1.15)
Der Kristallfeld-Hamiltonian des Übergangsmetallions ist gegeben durch,
HCF =
N∑
i=1
VCF(ri) (1.16)
Das Potential VCF(ri) gibt das elektrostatische Feld der Liganden an der Position des i-ten
Elektrons wieder [8]. Da das Potenzial VCF(ri) kein Zentralpotenzial ist, wird die Ent-
artungen der 3d-Orbitale aufgehoben. Diese Aufspaltung hängt stark von der Symmetrie
der Liganden ab. Um die geometrischen (Symmetrieeigenschaften) und physikalischen In-
formationen (Stärke der Wechselwirkungen) des Kristallfeldes zu separieren, wurde das
Superpositionsmodell entwickelt [19,149].
Superpositionsmodell
Zur Trennung der geometrischen und physikalischen Eigenschaften entwickelt man im ers-
ten Schritt den potenziellen Energieoperator in Einelektron-Operatoren B˜kq (θi, φi), welche
Funktionen der Kugelflächenfunktionen Ykq(θi, φi) darstellen [199]. Die am häufigsten ver-
wendeten Konventionen für die Einelektron-Operatoren sind die Wybourne [232] und Ste-
vens [199] Normalisierung. Im Folgenden wird die Stevens Normalisierung verwendet. Es
ergibt sich für den potenziellen Energie Operator mit den Stevens Operatoren, dem Ope-
rator für die 3dn Elektronen, Bqk im Kristall Koordinatensystem,
V =
N∑
i=1
V (~ri) =
N∑
i=1
∑
k,q
A˜k,qB˜
q
k(~ri) =
∑
k,q
Ak,qB
q
k (1.17)
mit den phänomenologischen Kristallfeldparametern A˜k,q und Ak,q. Die Kristallfeldparame-
ter lassen sich mithilfe des Wigner–Eckhart Theorems ineinander überführen [214]. Weiter-
hin wurden lokale Koordinatentransformationen in Ak,q absorbiert, sodass die Operatoren
Bqk unabhängig von den Ligandenkoordinaten sind. Es gilt Ak,q =
∑
L A˜k,qKk,q(θL, φL) mit
der Koordinatentransformation Kk,q von den lokalen zu den Kristall Koordinaten, dabei
sind mit L die Liganden Koordinaten gekennzeichnet. Zur weiteren Analyse der Kristall-
feldparameter müssen zusätzliche Annahmen getroffen werden.
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Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung von 3d-Orbitalen ohne Ligandenfeld, im kugel-
symmetrischen und im oktaedrischen Ligandenfeld. ∆ gibt den Energieunterschied zwischen
den aufgespaltenen Zuständen an. Nach [15].
Punktladungs- (PCM) und Austausch-Modell (ECM)
Im Punktladungsmodell nimmt man an, dass die Liganden Punktladungen ohne räumliche
Struktur sind. Dabei werden die Bindungstypen zwischen dem Metallion und den Liganden
komplett vernachlässigt. Für die Kristallfeldparameter ergibt sich [143]
Ak,q =
4pi
2
|e|2
4pi0
∑
L
Z
rk+1L
ak0〈rk〉T qk (θL, φL) (1.18)
mit Z der effektiven Ladung der Liganden, der Elementarladung e und RL dem Abstand
der Liganden L zum Metallion. Das Punktladungsmodell liefert mäßige Resultate für Über-
gangsmetallkomplexe, da beispielsweise Hybridisierung der d-Orbitale des Metallions mit
den p-Orbitalen der Sauerstoffionen zu einer Aufspaltung beitragen [95]. Diese kovalenten
Anteile an den Bindungen können eine ähnliche Energieskala wie die ionischen Beiträge
besitzen. Das Punktladungsmodell bezieht diese jedoch nicht in die Berechnung der Kris-
tallfeldparameter ein.
Oktaedrisches Ligandenfeld
Die Abbildung 1.1 zeigt die schematische Darstellung eines Ions ohne Ligandenfeld, mit
einem kugelsymmetrischen und einem oktaedrischen Ligandenfeld sowie die zugehörigen
Energielevel der 3d-Orbitale. Ein kugelsymmetrisches Ligandenfeld verschiebt nur die Ener-
gie der d-Orbitale. Das Potenzial des Kristallfeldes (Gleichung 1.16) ist zentralsymmetrisch
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und kann wie das Potenzial aus Gleichung 1.3 behandelt werden. Es führt somit zu keiner
Aufspaltung der Energielevel. In einem oktaedrischen Ligandenfeld kommt es hingegen zur
Aufspaltung der Energieniveaus. Die d-Orbitale dx2−y2 und d3z2−r zeigen in dem oktaedri-
schen Ligandenfeld zu den negativ geladenen Sauerstoffionen. Die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen den Elektronen dieser d-Orbitale und den Sauerstoffionen erhöht somit die Ener-
gie dieser Orbitale. Die Orbitale dxy, dxz und dyz zeigen zwischen die Liganden und weisen
somit eine kleinere Energie auf. [15] Für ein großes ∆ ist es energetisch günstiger erst die
unteren Energieniveaus zu besetzt anstatt S zu maximieren. In einem solchen Fall gelten
die Hundschen Regeln nicht mehr.
Quenching des orbitalen Moments
Durch die Aufspaltung der Orbital-Zustände im Kristallfeld kann es zum teilweise oder
kompletten quenchen des magnetischen orbitalen Moments kommen. Im Zentralpotential
ohne Spin-Bahn -Kopplung stellen der totale Bahndrehimpuls L2 und die z-Komponente
des Bahndrehimpulses Lz Erhaltungsgrößen dar. Hingegen kann das Kristallfeld anschau-
lich gesehen ein Drehmoment auf die Elektronenorbitale ausüben. Durch dieses Drehmo-
ment kommt es zur Rotation der Orbitalebenen. Nach einer kompletten Drehung dieser
Ebenen präzedieren die Elektronen in entgegengesetzte Richtung. Die Komponenten des
Bahndrehimpulses Lx, y, z sind somit nicht mehr erhalten. Die Erwartungswert des Bahn-
drehimpulses ist somit 〈0|Lx|0〉 = 〈0|Ly|0〉 = 〈0|Lz|0〉 = 0. Es kann nur noch das Moments
des Spins beobachtet werden, da das gesamte magnetische Moment der Mittelwert des Ope-
rators µ = µB(L+ geS) ist. Das magnetische Moment des Bahndrehimpulses wird dann als
gequenscht bezeichnet. [24]
In einem Magnetfeld ändert sich die Situation, da eine der Rotationsrichtungen des Elek-
trons bevorzugt wird. Ebenfalls Spin-Bahn-Kopplung kann dazu führen, dass es nicht zu
einer vollständigen Auslöschung des Bahndrehimpulses kommt. Daraus resultiert gleichfalls
eine Änderung des g-Faktors. Der g-Faktor vergrößert sich g > ge für eine positive Spin-
Bahn-Kopplung λ > 0 (weniger als halb volle d-Schale) und verkleinert sich g < ge für
λ < 0 (mehr als halb volle d-Schale). [131]
1.1.6. Effektiver Spin Hamiltonian
Für Ionen sind oft nur die Zustände bei Energien um den Grundzustand von Bedeutung. Die
Anregungen bei hohen Energien können vernachlässigt werden. Aus diesem Grund kann ein
solches System mit einem effektiven Bahndrehimpuls bzw. Spin S beschrieben werden. Ein
Zustand mit einem solchen effektiven Spin wird durch (2S +1) Zustände beschrieben. Stö-
rungstheorie kann ein solchen effektiven Hamiltonian für einen Spin S motivieren. [175,176]
Dieser Hamiltonian beinhaltet sowohl die Spin-Bahn-Kopplung, das Kristallfeld als auch die
Zeeman-Aufspaltung. Um einen isotropen effektiven Spin zu erhalten, werden anisotrope
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Terme in einem effektiven g-Tensor geff und einem Anisotropie-Tensor D absorbiert.
H = µBS>geffB+ S>DS (1.19)
D wird auch als Einzelionenanisotropie oder magnetokristalline Anisotropie bezeichnet. Für
höhere Ordnungen der Störungstheorie kommen zu Gleichung 1.19 weitere Terme hinzu, die
das Kristallfeld bzw. die Spin-Bahn-Kopplung beschreiben. [2]
1.1.7. Wechselwirkungen der magnetischen Momente
Die Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Momenten in Festkörpern legen die
Grundlage für magnetische Korrelationen und langreichweitige Spinordnung. Die wichtigs-
ten Wechselwirkungen sind dabei:
Magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung
Die Energie der magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung beträgt ca. 1K, da die Energie
stark mit dem Abstand r der beiden magnetischen Dipole µ1 und µ2 abnimmt
Edd =
µ1µ2
r3
(1.20)
Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung sind somit sehr schwach und nicht hauptverantwortlich
für die Korrelationen in den Übergangsmetallverbindungen. Dennoch können die Effekte
durch Magnetspektroskopie nachgewiesen werden.
Direkte Austauschwechselwirkung
Bei Austauschwechselwirkungen handelt es sich um Wechselwirkungen der Wellenfunktio-
nen mehrerer Ionen. Das einfachste Beispiel sind zwei Elektronen, die sich in einer Elek-
tronenschale eines Atoms befinden. Die Spins richten sich parallel aus. Durch den gleichen
Spin-Zustand der Elektronen können diese nach dem Pauli-Prinzip nicht dasselbe Orbi-
tal besetzen. Die Coulomb-Energie wird dadurch minimiert (siehe erste Hundsche Regel).
Das einfachste Beispiel für Elektronen die sich in Schalen unterschiedlicher Atome befinden,
stellt das Wasserstoffmolekül dar. Die Gesamtwellenfunktion der zwei Elektronen muss anti-
symmetrisch sein. Es kann somit entweder der Spinteil oder der Ortsteil der Wellenfunktion
antisymmetrisch sein.
Ist der Spinteil der Wellenfunktion antisymmetrisch, kommt es zu einer Bindung. Die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit für die beiden Elektronen ist zwischen den Atomkernen ungleich
null. Hingegen kommt es bei einem symmetrischen Spinteil der Wellenfunktion zu einer
Antibindung. Die Elektronen können sich nicht zwischen den Wasserstoffkernen aufhalten.
Der relevante Energieunterschied zwischen der Bindung und Antibindung ist die kinetische
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Energie der Elektronen. Durch die größere Ausdehnung des Molekülorbitals (Bindung) wird
die kinetische Energie minimiert. Im Gegensatz dazu kommt es bei der Antibindung durch
die kleineren Orbitale zu einer Erhöhung der Energie. Dies wird im Hamiltonian
H = −2JSi · Sj (1.21)
mit dem Austauschintegral J beschrieben.
Eine Verallgemeinerung für einen Festkörper ergibt das Heisenberg-Model
H = −
∑
ij,i6=j
JijSi · Sj (1.22)
Dabei kommt es für Jij > 0 zu ferromagnetischer und für Jij < 0 zu antiferromagneti-
scher Wechselwirkung zwischen den Spins des i-ten und j-ten Atoms. Die Berechnung des
Austauschintegrals für Atome mit mehreren Elektronen ist nicht trivial.
Superaustausch
Bei einem Superaustausch kommt es zu einer indirekten Austauschwechselwirkung zwischen
zwei nicht benachbarten magnetischen Momenten. Die Wechselwirkung erfolgt über ein un-
magnetischen Ion, das sich zwischen den magnetischen Ionen befindet. In den Übergangsme-
talloxiden sind diese nicht magnetischen Ionen oft Sauerstoffionen. Diese Wechselwirkung
kann man mit virtuellen Hüpfprozessen zwischen den magnetischen Ionen über das unma-
gnetische Ion veranschaulichen. Diese Hüpfprozesse hängen stark von der Überlappung der
Orbitale ab. Es gehen somit in die Berechnung der Austauschwechselwirkungen J Größen
wie der Bindungswinkel zwischen den magnetischen und unmagnetischen Ionen, die Geo-
metrie und Lage der Orbitale sowie Hybridisierung und Entartung von Orbitalzuständen
ein.
Ein einfaches Beispiel für einen solchen Prozess ist in Abbildung 1.2a für einen Bindungs-
winkel von 180 ° und in Abbildung 1.2a für einen Bindungswinkel von 90 ° dargestellt. Es
wird angenommen, dass eine rein ionische Bindung vorliegt und das ein ungepaartes Elek-
tron das magnetische Moment der Metallionen erzeugt. Die p-Orbitale der Sauerstoffionen
sind mit je zwei Elektronen besetzt.
Liegt ein 180 ° Bindungswinkels vor, ist eine antiferromagnetische Konfiguration der Spins
bevorzugt. Bei einer antiferromagnetische Konfiguration können beide Elektronen der
p-Orbitale in die d-Orbitale hüpfen. In einer ferromagnetischen Konfiguration kann hinge-
gen nur eines der Elektronen hüpfen. Der Energiegewinn durch die Delokalisierung beträgt
somit nur die Hälfte im Vergleich zum antiferromagnetischen Fall.
Im Fall eines 90 ° Bindungswinkels kommt es zu einer ferromagnetischen Austauschwech-
selwirkung. Die Spins der beiden p-Orbitale sind nach dem Hüpfen parallel. Diese parallele
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Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung des Superaustausches und der Hüpfprozesse
mit einem Bindungswinkel Metallion-Sauerstoffion-Metallion von (a) 180 ° und (b) 90 °.
Die Metallionen sind in grün und die Sauerstoffionen in rot dargestellt. Gestrichelte Pfeile
stellen den Hüpfprozess dar. Nach [227].
Ausrichtung der Spins des Sauerstoffions ist nach der ersten Hundschen Regel energetisch
begünstigt. Eine antiferromagnetische Konfiguration der Spins der Metallionen führt hin-
gegen zu einer antiparallelen Ausrichtung der Spins nach dem Hüpfen.
Eine Abschätzung der Superaustauschwechselwirkungen ist mit den semiempirischen
Goodenough-Kanamori-Anderson-Regeln möglich. Diese berücksichtigen sowohl den Bin-
dungswinkel als auch die Orbital-Besetzungen.
Doppelaustausch-Wechselwirkung
Doppelaustausch-Wechselwirkungen treten auf, wenn die Metallionen in der Verbindung in
verschiedenen Oxidationsstufen vorkommen.
Anisotrope Austauschwechselwirkungen
Die Austauschwechselwirkung kann durch die Spin-Bahn-Kopplung (Unterkapitel 1.1.2)
einen anisotropen Charakter erhalten. Die skalare Austauschwechselwirkungskonstante Jij
wird zu einer Matrix Jij .
H = −
∑
ij,i6=j
S>i JijSj = −
∑
ij,i6=j
JijSi · Sj︸ ︷︷ ︸
(a)
+
∑
ij,i6=j
Dij · (Si × Sj)︸ ︷︷ ︸
(b)
+
∑
ij,i6=j
S>i AijSj︸ ︷︷ ︸
(c)
24
1.2. Elektronenspinresonanz
Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung einer Bindung, die zu einer Dzyaloshinskii-
Moriya Austauschwechselwirkung führen kann. Die Metallionen sind in grün und die Li-
ganden in rot dargestellt. Nach [166].
Die anisotrope Austauschwechselwirkung Jij kann in einen isotropen (a) und einen aniso-
tropen Teil (b+c) zerlegt werden. Dabei bezeichnet Jij die isotrope Austauschkonstante.
Die anisotrope Austauschwechselwirkung ergibt sich aus dem antisymmetrischen Teil (b),
mit Dij dem Dzyaloshinskii–Moriya Vektor, und dem symmetrischen Teil (c) mit der Aus-
tauschkonstanten Aij . Die Richtung des Dzyaloshinskii–Moriya Vektors lässt sich einfach
abschätzen (Abbildung 1.3) mit der Beziehung
Dij ∝ ri × rj (1.23)
Es folgt, dass die Dzyaloshinskii–Moriya Wechselwirkung für Systeme mit Inversionssym-
metrie null betragen muss. Die Dzyaloshinskii–Moriya Wechselwirkung bevorzugt eine nicht
kollineare Spinordnung. Dadurch kann es zu Spin-Verkantungen bzw. Verkippungen kom-
men, die beispielsweise zur Ausbildung von helikalen oder zykloiden Spinkonfigurationen
führen. [45,140]
1.2. Elektronenspinresonanz
Unter Elektronenspinresonanz (ESR) versteht man die resonante Absorption von Mikrowel-
lenstrahlung einer Probe. Die Absorption kann durch Anregungen einzelner magnetischer
Momente, die nicht wechselwirken, oder kollektive Anregungen von Spins entstehen. Die
Vorgehensweise ist dabei unabhängig von den Anregungen. Bei einer konstanten Frequenz
wird das Magnetfeld kontinuierlich durchlaufen. Aus den so erhaltenen Transmissionsspek-
tren werden die Resonanzfelder extrahiert und ein Frequenz-Magnetfeld-Diagramm kon-
struiert.
1.2.1. Paramagnetische Resonanzen
Die (2S + 1) Energieniveaus eines effektiven Spins S werden durch die Quantenzahlen
ms = −S,−S + 1, ...S charakterisiert. Zwischen den Energielevels sind magnetische Dipol-
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Abbildung 1.4.: (a) Energieniveauschema eines effektiven Spins S = 1 im Magnetfeld
B||z. Für die Einzelionenanisotropie D = 0 in grau und für D = diag(0, 0, Dz) mit Dz > 0
in grün. Mögliche Dipolübergänge für eine feste Frequenz sind mit Pfeilen dargestellt. (b)
Frequenz-Magnetfeld-Diagramm für die Übergänge von (a) und ein zugehöriges Transmis-
sionsspektrum, bei T  1. Nach [15].
übergänge mit ∆ms = ±1 möglich. Es können somit Übergänge durch Absorption ma-
gnetoelastischer Strahlung passender Energie hervorgerufen werden. Die Übergangsenergie
hängt durch die Zeeman-Aufspaltung stark vom externen Magnetfeld ab. [2]
Abbildung 1.4a zeigt ein einfaches Beispiel für ein Energieniveauschema eines S = 1 Spins,
mit dem Magnetfeld B = (0, 0, Bz). Der Fall für eine Einzelionenanisotropie D = 0 ist in
grau und für D = diag(0, 0, Dz) in grün dargestellt. Die Einzelionenanisotropie D 6= 0 hebt
die Entartung der ms = 0 und der ms = ±1 Zustände bei B = 0 auf. Diese Aufspaltung
wird als Nullfeldaufspaltung bezeichnet. Mögliche Dipolübergänge sind mit Pfeilen in die
Abbildung eingezeichnet. Die aus den Übergängen resultierenden Transmissionsspektren
sowie das Magnetfeld-Frequenz-Diagramm sind in Abbildung 1.4b dargestellt. [15]
1.2.2. Kollektive Anregungen
In magnetisch geordneten Materialien kommt es zu kollektiven Anregungen, die halbklas-
sisch als Spinwelle oder quantenmechanisch als Magnon bezeichnet werden. Die Energie
dieser Anregungen kann man auf verschiedenste Weise berechnen [64,92,105,211]. In einer
klassischen Betrachtung werden die magnetischen Untergitter des Antiferromagneten zu
einer MagnetisierungMi zusammengefasst. Die Bewegungsgleichung der Magnetisierungen
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Abbildung 1.5.: Schematische Darstellung des Frequenz-Magnetfeld-Diagramms eines
Zwei-Untergitter Antiferromagneten. Mit dem Spin-Flop Feld BSF, den Nullfeldaufspal-
tungen der Resonanzen ∆1, ∆2 und BSat den Magnetfeldern, bei denen die Magnetisierung
sättigt. Nach [69].
ist dann durch die Landau–Lifshitz Gleichung gegeben [105]
dMi
dt
= −γMi ×Heff (1.24)
mit dem gyromagnetischen Verhältnis γ und dem effektiven Magnetfeld Heff. Das effektive
Magnetfeld Heff ist dabei eine Funktion des UntergittersMi, der anderen Untergitter sowie
der Anisotropie und des externen Magnetfeldes. Für einen Zwei-Untergittermagneten mit
orthorhombischer Anisotropie ergibt sich daraus, dass in Abbildung 1.5 [69] dargestellte
Frequenz-Magnetfeld-Diagramm.
Die a-Achse wurde als leichte Magnetisierungs-Achse, die b-Achse als die intermediäre und
die c-Achse als harte Magnetisierungs-Achse gewählt (Da < Db < Dc)5. Ohne ein ex-
ternes Magnetfeld werden die beiden Nullfeldaufspaltungen ∆1 und ∆2 beobachtet. Mit
steigendem Magnetfeld (B||a) kommt es zu einem Spin-Flop und einem Schließen der An-
regungslücke ∆1. [145]
Bei einer axialen magnetokristallinen Anisotropie (Da < 0, Db = Dc = 0) entarten die
Nullfeldaufspaltungen ∆1 und ∆2 sowie die Resonanzzweige mit B||b und B||c. Bei einer
planaren Anisotropie (Da = 0, Db > 0, Dc = 0) kommt es dagegen zum Schließen der
Nullfeldaufspaltung ∆1 und zu einem Spin-Flop bei B = 0T. [12] Quantenmechanische
Rechnungen ergeben die gleichen Ergebnisse wie in Abbildung 1.5 dargestellt [198, 211].
Rechnungen, die sich auf einen Austausch-Symmetrie Ansatz stützen, resultieren ebenfalls
5Mit Da = Dxx, Db = Dyy, Da = Dzz, die anderen Einträge des Einzelionenanisotropie-Tensors betragen
0.
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in den Resonanzen aus 1.5 [6, 64].
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2. Experimentelle Grundlagen
In diesem Abschnitt wird der experimentelle Aufbau des verwendeten Hochfeld/
Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Spektrometers, des X-Band-Spektrometers, des
SQUID-Magnetometers, des VSM-Magnetometers und des Magnetometers, welches in ge-
pulsten Feldern verwendet wurde, beschrieben. Ebenso wird die Durchführung der Experi-
mente und die Probenpräparation erläutert.
2.1. Elektronenspinresonanz
2.1.1. Hochfeld/Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz
Abbildung 2.1.: Messaufbau des Hochfeld/Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-
Spektrometers. Die Mikrowellengeneration und Detektion erfolgt mithilfe des Microwa-
ve Vektor Network Analyser (MVNA) mit der harmonischen-Generator- (HG) und der
harmonischen-Mixer-Diode (HM).
In Abbildung 2.1 ist der schematische Aufbau des Hochfeld/Hochfrequenz-Elektronenspin-
resonanz Spektrometers dargestellt. Die Mikrowellenstrahlung für die Elektronenspinreso-
nanz-Experimente wird über runde Wellenleiter zur Probe geleitet. Die Probe befindet sich
dabei im Wellenleiter im Zentrum des Magneten, sodass man die Transmission der Mi-
krowellen detektieren kann. Es wird somit in Faraday Geometrie gemessen. Unterhalb der
Probe befindet sich ein vergoldeter Spiegel, der die Mikrowellen durch einen zweiten runden
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Mikrowellenleiter aus dem Kryostat leitet. Dort werden die Mikrowellen dann detektiert.
Die Mikrowellen werden durch ein Mikrowellen Netzwerkanalysator (MVNA)1 der Firma
AB Millimetre Paris erzeugt. Der Mikrowellen Netzwerkanalysator erzeugt Frequenzen von
8GHz bis 18GHz mittels zweier Gunndioden. Diese werden über Schottky-Dioden, die man
als harmonischen Generator (HG) bezeichnet, auf höhere Frequenzen vervielfacht. Der so
zugängliche Frequenzbereich erstreckt sich von 8GHz bis 1200GHz. Die Detektion erfolgt
über weitere Schottky-Dioden, die als harmonischer Mixer (HM) bezeichnet werden. Das
MVNA detektiert dann ein Schwebungssignal des harmonischen Mixers, das im Megahertz-
bereich liegt. Zur Frequenzstabilisierung sind die Gunndioden das MVNA mit einem 575B
Source Locking Microwave Counter von Phase Matrix über eine Phasenregelschleife ver-
bunden. Für eine höhere Sensitivität moduliert man die Signale mit f = 10,447 kHz und
detektiert sie mit einer Lock-in-Technik. Gleichzeitig wird das Transmissionssignal vom
Lock-in-Verstärker in Amplitude und dazugehörige Phase aufgespalten. Dafür nutzt man
einen SR 830 DSP Lock-In Amplifier von Stanford Research Systems. Alle Steuereinheiten,
sowie der Lock-in-Verstärker sind mit einem Messrechner verbunden. Auf dem Messrech-
ner läuft ein selbstgeschriebenes LabVIEW Messprogramm zur Temperatur Steuerung und
Aufnahme der Transmissionsspektren. Die für die Elektronenspinresonanz notwendigen ho-
mogenen, quasistatischen, magnetischen Felder im Bereich von 0T bis 18T werden durch
eine supraleitende Zylinderspule erzeugt. Die Spule wird im Normalfall bei T = 4,2K be-
trieben. Diese tiefe Temperatur wird durch ein Bad aus flüssigem Helium gewährleistet.
Die Spule sowie das Kryostat, in dem sich die Spule befindet, sind kommerzielle Produkte
der Firma Oxford Instruments. Die Kontrolle der Magnetfelder erfolgt über die intelligente
Magnetfeldsteuerung Mercury iPS, ebenfalls ein Produkt der Firma Oxford Instruments.
Zur unabhängigen Temperaturregelung des Probenvolumens dient ein Variable Temperature
Insert (VTI). Dieser lässt die Variation der Temperatur des Probenvolumens von 1,5K bis
308K zu. Dabei wird durch eine Vakuumpumpe ein Unterdruck im VTI erzeugt. Durch ein
Nadelventil kann in diesen Bereich reguliert Helium aus dem Kryostat einströmen. Durch
den Unterdruck expandiert das Helium und es lassen sich Temperaturen bis zu T = 1,5K
erzeugen. Durch einen Ohmschen Widerstand kann man das VTI bis zu T = 308K aufhei-
zen. Die Temperaturkontrolle erfolgt über die Temperatursteuereinheit Mercury iTC. Das
VTI, sowie das Mercury iTC sind Produkte der Firma Oxford Instruments. Zur besseren
Temperaturstabilisierung und Vermeidung von Temperaturgradienten wird die Probe mit
Wellenleitern in einen Zylinder eingebracht, der bei Raumtemperatur mit p = 250mbar
Helium Austauschgas gefüllt wird. In diesem Zylinder, nahe der Probe, sitzt ein weiterer
Ohmscher Widerstand und ein CX-1040 Thermometer. Damit kann man den Probenraum
heizen und eine genaue Temperaturregelung vornehmen. Dieser Heizer und das Thermo-
meter werden über ein Temperature Controlling 340 Steuereinheit der Firma Lake Shore
betrieben. Die Eichung des Thermometer erfolgte mit einem Referenzthermometer ohne
1Microwave Vector Network Analyser
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Anlegen eines externen Magnetfeldes.
Zur Durchführung einer Messung kann entweder die Frequenz bei konstantem Magnetfeld
oder das Magnetfeld bei konstanter Frequenz geändert werden. Da es technisch sehr aufwen-
dig ist, die Frequenz der Mikrowellenstrahlung bei gleichbleibender Intensität zu ändern,
wurde in der vorliegenden Arbeit nur bei konstanten Frequenzen gemessen. Dabei wird das
Magnetfeld mit 1T/min von 0T auf 16T und wieder auf 0T variiert. In der vorliegenden
Arbeit wird jeweils nur die Messung von 16T auf 0T dargestellt, Ausnahmen sind explizit
im Text gekennzeichnet. Für Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen und einer fes-
ten Frequenz stellt man die Temperatur auf die kleinste zu messende Temperatur ein. Nach
der Durchführung einer Messung wärmt man die Probe auf die nächsthöhere zu messende
Temperatur auf. Es wird damit sichergestellt, dass die Frequenz und der Hintergrund der
Messungen für alle Temperaturen möglichst konstant bleiben.
Die untersuchten Pulver- und Einkristallproben präparierte man in einem Messingring, wel-
cher von beiden Seiten mit Kapton Klebeband verschlossen wurde. Eine zusätzliche Fixie-
rung der Einkristalle erfolgte mit GE Varnish oder Vakuumfett. Die Pulver verklebte man
teilweise mit Eicosan, um Pulverbewegungen bzw. ein ordnen der gemessenen Pulverpro-
ben im Magnetfeld zu verhindern. Das Vakuumfett, welches auf Silikon basiert, GE Varnish,
Kapton Klebeband und Eicosan liefern keinen Beitrag zum Elektronenspinresonanz-Signal.
Bei den Elektronenspinresonanz-Messungen kommt es unter Umständen zu Phasenverschie-
bungen im Spektrometer, wodurch Amplitude und Phase des Elektronenspinresonanz-Sig-
nales mischen. Die Stärke der Modenmischung hängt von der Form und der Eindringtiefe
der Mikrowellen ab [47]. Durch das Mischen ändert sich jedoch nicht nur die Form der
Resonanz, sondern auch die Position des Minimums des Transmissionssignales. Deshalb be-
nötigt man eine Phasenkorrektur der Daten. Die wahre Position der Resonanz lässt sich
bestimmen, indem man eine Linearkombination aus der Transmission T (B) und der Dis-
sipation bzw. Phase D(B) bildet. Tneu= T +  ·D mit dem Mischparameter  ≤ 1. Dabei
geht jedoch der Wert der Amplitude verloren. Deshalb ist eine Normalisierung der neuen
Werte Tneu notwendig. Die Möglichkeit besteht nur dann, wenn Phase und Amplitude der
Ausgangswerte T und D zueinander normalisiert sind, bzw. normalisiert wurden. Somit
erhält man für das tatsächliche Signal einen Wert von Treal = ±(1+2)−1 [T (B)+·D(B)]
[124]. Die Normalisierung der Phase und Amplitude erfolgt mithilfe der Kramers-Kronig-
Beziehungen.
2.1.2. Elektronenspinresonanz in gepulsten Magnetfeldern
Die Elektronenspinresonanz-Experimente bis 40T wurden am Hochfeld-Magnetlabor Dres-
den (HLD) im Helmholz Zentrum Dresden Rossendorf (HZDR) in gepulsten Magnetfeldern
bis 40T durchgeführt. Die Konstruktion der Wellenleiter ist analog zu den Wellenleitern,
31
2. Experimentelle Grundlagen
die in statischen Feldern genutzt wurden. Die Probe wurde ebenfalls in die Wellenleiter ein-
gebracht und die Transmission in Faraday Konfiguration gemessen. Die Wellenleiter sind
in einem Helium Kryostat eingebracht. Dieser befindet sich im Inneren der Zylinderspule,
welche die Magnetfelder erzeugt. Der Druck im Kryostaten lässt sich über ein Vakuum
System erniedrigen, sodass eine minimale Temperatur von 1,5K, ohne Mikrowellenstrah-
lung, erzeugt werden kann. In der Nähe der Probe befindet sich ein Ohmscher Heizer, um
bei Temperaturen oberhalb von 4,2K Messungen vornehmen zu können. Die Mikrowellen,
im Bereich von 50GHz bis 800GHz, werden mithilfe eines Diodensystem von Virginia Di-
odes, Inc. (VDI) generiert. Die Detektion der Mikrowellen erfolgt über ein Bolometer aus
InSb von Thomas Keating, dass in einem separaten Kryostat bei 4,2K betrieben wird. Die
externen gepulsten Magnetfelder werden über eine Kupferspule erzeugt, die man mit flüs-
sigem Stickstoff kühlt. Die Details des Aufbaus sind in [237] beschrieben. Um einen Puls
zu erzeugen, wird ein Kondensatormodul mit 22 kV auf 1,44MJ geladen und über der mit
Stickstoff gekühlten Kupferspule entladen. Dabei fließt ein Maximalstrom von 30 kA und
es wird ein maximales Magnetfeld von 60T erzeugt. Das Magnetfeld steigt über 7ms an
bis das maximale Feld erreicht wird. Die gesamte Pulseslänge beträgt 25ms.
Die Einkristallinen Proben fixiert man mit einem Paraffinfilm im Wellenleiter. Da die Pro-
ben (LiFePO4,CoTiO3) große magnetokristalline Anisotropien besitzen, kam es mehrfach
zu Rotationen der Probe. Aus diesem Grund und um die Transmission zu verbessern, wur-
den keilförmige Schnitte der Proben angefertigt. Diese ließen sich stabiler einbauen. Vor
der Messung wurde das Magnetfeld mit einer Messung von DPPH2 bei einer Frequenz von
240GHz geeicht.
Es erfolgten keine Korrekturen der Messergebnisse, da ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis
vorlag. Die Messungen wurden von Dr. Alexey Ponomaryov und Dr. Sergei Zvyagin betreut.
2.1.3. X-Band Elektronenspinresonanz
Die X-Band (f ≈ 10GHz) Elektronenspinresonanz-Messungen wurden in der Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. Peter Comba am Institut für anorganische Chemie in Heidelberg durchge-
führt. Das verwendete X-Band Spektrometer ist ein kommerzielles Bruker Elexsys E500
EPR X-Band Spektrometer mit einem ER 4122SHQE CW high sensitivity Resonator. Für
Messung bei Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur wurde einen Cryo Edge Kryo-
stat verwendet. Die Temperatur wurde über eine Mercury iTC Temperatursteuereinheit
abgelesen. Die Reglung des Helium Gasflusses und des im Probenraum befindlichen Heizers
erfolgt manuell.
Die idealen Messparameter wurden jeweils über das vorhandene Tuning Programm ermit-
telt. Die Variation des Magnetfeldes erfolgt über einen Cener Sweep. Für eine möglichst
2Diphenyl-Pikryl-Hydrazyl besitzt einen g-Faktor von g = 2,0036
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sensitive Detektion der Resonanzen wird das externe Magnetfeld moduliert und die Ände-
rung der Transmission gemessen. Somit erhält man als Messsignal die erste Ableitung der
Transmission. Nach Änderungen der Temperatur erfolgt ein erneutes Tuning um Tempera-
tureffekte auszugleichen.
Die Einkristallproben wurden auf einen Papierstriefen mit GE Varnish fixiert und in EPR
Quarzglasröhren von Wilmad eingebracht. Die Quarzglasröhrchen wurden mit Heliumgas
bei Raumtemperatur und Normaldruck befüllt und verschlossen. Zur Ausrichtung der Pro-
ben im Magnetfeld wurde ein dafür angefertigtes Winkelmaß verwendet, das eine Ausrich-
tung bis auf ±1 ° ermöglichte.
Die gemessenen X-Band Spektren zeigten keine signifikante Phasenmischung, weshalb Pha-
senkorrekturen nicht nötig waren. Die Messungen zeigten jedoch einen linearen Hintergrund,
der jeweils korrigiert wurde.
2.2. Magnetometrie
2.2.1. SQUID-Magnetometer
Zur Temperatur- und Magnetfeldsteuerung wurde ein Magnetic Properties Measurement
System (MPMS) von Quantum Design genutzt. Das verwendete MPMS-XL erzeugt Ma-
gnetfelder bis zu 5T (longitudinal) und es ist möglich, die Probentemperatur von 1,8K
bis 400K zu variieren. Zur Messung des magnetischen Moments wird die Probe mit dem
Probenhalter durch ein Spulenpaar bewegt. Durch diese Bewegung induziert das magne-
tische Dipolmoment der Probe eine elektrische Spannung in den Spulen. Diese Spannung
wird mit einem Superconducting Interference Device (SQUID) gemessen. An die so ermit-
telte Spannungs-Positions-Kurve passt man eine magnetische Dipol-Kurve an. Aus dieser
Anpassung kann das magnetische Moment der Probe berechnet werden.
Eine Messreihe wird typischerweise bei konstantem Magnetfeld oder konstanter Temperatur
durchgeführt. Um eine Messreihe zu erhalten, wird jeweils mit einem festen Punkt gemes-
sen. Das heißt, die Temperatur bzw. das Magnetfeld wird eingestellt und bei konstanten
externen Parametern ein Messpunkt aufgenommen. Somit sind die Messergebnisse unab-
hängig von der Variationsgeschwindigkeit des Magnetfeldes und der Temperatur. Da die
verwendete Spule eine kleine Hysterese besitzt, wurde bei kleinen Magnetfeldern B < 0,5T
der Oszillationsmodus verwendet, der diese Tatsache kompensiert. Magnetfelder größer als
B ≥ 0,5T wurden mit der No Overshute Methode angelegt. Die verwendete typische Scan-
länge lag bei 4 cm. Über diese 4 cm wurden jeweils 48 Messpunkte, zur Bestimmung der
Spannungs-Positions-Kurve, aufgenommen.
Die Proben wurden in einem Plastik Strohhalm mit einem Durchmesser von 5,5mm präpa-
riert. Pulverproben wurden in Polycarbonat Kapseln verpackt und mit einem Papierstreifen
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in der Mitte des Strohhalms eingebracht. Die Einkristallproben fixierte man mit GE Varnish
auf einen Papierstreifen und brachte sie in den Plastik Strohalm ein.
2.2.2. Vibrationsmagnetometer
Für Messungen der Magnetisierung im Magnetfeldbereich 5T ≥ B ≥ 15T wurde ein Vi-
brationsmagnetometer (VSM)3 am Leibniz-Institut für Festkörper- und Werkstoffforschung
Dresden verwendet. Dabei bewegt sich die Probe oszillierend durch ein Pickup-Spulen-Paar.
Das magnetische Moment der Probe induziert eine Spannung in der Pickup-Spule, die über
ein Voltmeter ausgelesen werden kann [52]. Im konkreten Fall erzeugt ein elektrischer An-
trieb Schwingungen von 82Hz, die einen Probenstab mit Probe zum oszillieren bringt. Der
Probenstab besteht aus einem Stahlrohr mit einer Quarzstab-Verlängerung. Am Ende des
Quarzstabes sitzt ein Teflon Probenhalter, in dem die Probe eingeklemmt werden kann. Die
Probe wird von einem Heizer mit Thermometer umgeben, der zur Temperaturregulation
der Probe dient. Der Probenstab, die Probe, der Heizer und die Pickup-Spulen befinden sich
in einem doppelwandigen Stahlrohr. Während der Messung befindet sich in dem Stahlrohr
Helium-Austauschgas, welches bei Raumtemperatur einen Druck von p = 200mbar auf-
weist. Im Zwischenraum des doppelwandigen Stahlrohres lässt sich Austauschgas je nach
gewünschtem Temperaturbereich einfüllen. Es ist somit möglich, die Temperatur von 4,2K
bis 250K zu variieren. Der Triebmotor, der die Schwingungen erzeugt, wird über einen
Princeton Instruments Regler gesteuert. Je nach magnetischem Moment der Probe lassen
sich am Princeton Instruments Regler verschiedene Integrationszeiten des Spannungssigna-
les und der Amplituden der Oszillation einstellen. Das eigentliche Spannungssignal wird
über ein Keithley Voltmeter ausgelesen. Der Heizer und das Thermometer werden über
ein Lakeshore DRC 91CA Regler gesteuert und ausgelesen. Zur Erzeugung der externen
Magnetfelder (longitudinal) wird ein supraleitender Magnet in einem Helium-Kryostat von
Cryogenic Limited verwendet. Den Magneten steuert man über ein Netzteil von Oxford
Instruments. Alle Instrumente sind mit einem Messrechner verbunden, auf dem ein selbst-
geschriebenes LabVIEW Programm zur Steuerung der Messungen läuft.
Die Messungen wurden mit einer Driftrate der Temperatur von 0,5K/min bei konstantem
Magnetfeld bzw. mit einer Driftrate des Magnetfeldes von 0,2T/min bei konstanter Tem-
peratur durchgeführt. Das Spannungssignal wurde jeweils über eine Sekunde gemittelt. Die
Messung der Daten erfolgte kontinuierlich, mit einer hohen Datendichte von 0,001T−1 bzw.
0,005K−1.
Die Einkristallinen Proben wurden für die Messungen in den Teflonprobenhalter einge-
spannt. Die Pulverproben wurden in einer Polycarbonat Kapsel gemessen. Zur Zentrierung
der Probe im Zentrum des Magnetfeldes erfolgte nach jedem Probenumbau eine Zentrier-
messung.
3Vibrating Sample Magnetometer
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Die Magnetisierung wurde nach der Messung mit SQUID-Magnetisierungs-Messungen ge-
eicht um absolute Magnetisierungen zu erhalten. Weiterhin korrigierte man die gemessenen
Magnetisierungen um den diamagnetischen Anteil des Messsignales, welcher vom Proben-
halter stammt. Die Probenausdehnung berücksichtigte man nicht, da keine absoluten Ma-
gnetisierungen gemessen wurden.
2.2.3. Pulsfeld-Magnetometrie
Die Magnetisierung von Proben in Magnetfeldern oberhalb von 15T wurden am Hochfeld-
Magnetlabor Dresden (HLD) im Helmholz Zentrum Dresden Rossendorf (HZDR) in ge-
pulsten Magnetfeldern bis 60T gemessen. Zur Messung wird ein Spulenpaar verwendet.
Dabei befindet sich eine der Spulen nahe der Probe. Die andere Spule befindet sich aus-
reichend weit entfernt von der Probe, damit die Probe kein Signal in die Spule induziert.
Die beiden Spulen sind in der koaxialen Geometrie angeordnet. Die Differenz der induzier-
ten Spannungen während des Pulses in beiden Spulen entspricht der Spannung, die von der
Probe induziert wurde. Dies Spannungsignal ist proportional zur Änderung der Magnetisie-
rung der Probe mit dem Magnetfeld dM/dB. Für die Erzeugung der externen Magnetfelder
verwendet man ein baugleiches System, wie für die Elektronenspinresonanz in gepulsten
Magnetfeldern. Das externe Magnetfeld wird über ein Spulenpaar oberhalb und unterhalb
der Probe ermittelt. Dabei wird das in diese Spulen induzierte Spannungssignal nach der
Messung numerisch integriert, um den Wert des externen Magnetfeldes zu erhalten. Zur
Temperaturkontrolle des Probenraumes wird das Magnetometer mit den entsprechenden
Spulen in einen Helium Kryostaten eingebracht. Zur Erzeugung von Temperaturen unter-
halb von 4,2K kann ein Unterdruck im Kryostat erzeugt werden, mit dem man minimale
Temperaturen von 1,5K erreicht. Für Temperaturen oberhalb 4,2K ist ein Ohmscher Heizer
nahe der Probe angebracht.
Die Durchführung eines Experimentes besteht aus einem Magnetfeldpuls bis 15T, ohne
Probe, bei dem die Pickup und Kompensationsspule aufeinander abgestimmt werden. Nach
dieser Abstimmung wird ein voller Magnetfeldpuls bis 60T ausgeführt, um den Hintergrund
für die Messung zu bestimmen. Es folgt der eigentliche Puls mit Probe. Im Anschluss
an das Experiment wird das Signal des Spulenpaars oberhalb und unterhalb der Probe
numerisch integriert, um denWert des Magnetfeldes zu erhalten. Mithilfe des so berechneten
externen Magnetfeldes wird das Probensignal numerisch integriert, um die Magnetisierung
in Abhängigkeit des Magnetfeldes zu erhalten [194]. Zur Bestimmung von Absolutwerten
wurden die Werte mit SQUID-Messungen kalibriert.
Um eine möglichst große Sensitivität der Messung zu erreichen, ist es wichtig, den gesamten
Spulenraum mit der Probe auszufüllen. Aus diesem Grund verwendet man sehr kleine Spu-
lendurchmesser. Die Probe wird dann in einem Plastikstrohhalm mit 1,8mm Durchmesser
präpariert und mit mit Holzstöpseln verschlossen. Die für diese Messungen in gepulsten
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Feldern verwendeten Einkristallproben wurden passend zum Strohhalm zurechtgeschnitten
und orientiert. Die Experimente wurden von Dr. Iurii Scurschii betreut.
2.3. Einkristall Orientierung
Die Einkristallproben wurden mit einem Laue Spektrometer orientiert. Die weiße Rönt-
genstrahlung wurde mittels einer Röntgenröhre erzeugt. Zur Detektion wurde eine CCD
Kamera mit einer szintillierenden Schicht verwendet. Der Abstand zwischen Einkristall
und CCD-Kamera betrug 2,00(1) cm. Die Probenposition konnte mit einem drei Achsen
Goniometer eingestellt werden. Zur Bestimmung der Probenorientierung verwendete man
das Cologne Laue Indexation Program (CLIP) [184]. Während der Aufnahmen wurde die
Röntgenröhre mit 35 kV und 20mA betrieben, die Belichtungszeit für ein Bild betrug 300 s.
2.4. Messungen
Material Messmethode gemessen von
Na3Ni2SbO6 Dilatometrie W. Hergett [75], M. Gertig [58]
spezifische Wärme M. Abdel-Hafiez [1]
Magnetisierung (VSM) JW
HF-ESR (DC) J. Park [157], JW
X-Band-ESR E. Zvereva [240], JW
Li3Ni2SbO6 Magnetisierung (SQUID) E. Zvereva [240], JW
Magnetisierungs (VSM) JW
HF-ESR (DC) J. Park [157]
NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 Suszeptibilität E. Zvereva [220]
Magnetisierung E. Zvereva [220]
HF-ESR (DC) JW
α−Cu2V2O7 spezifische Wärme M. Abdel-Hafiez [1]
Dilatometrie R. Weis [228]
Magnetisierung (SQUID) J. Sannigrahi [224]
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) JW
HF-ESR (DC) JW
Tabelle 2.1.: Liste (Teil I) der untersuchten Materialien sowie Personen die die Messungen
durchgeführten. Eigens durchgeführte Messungen wurden mit JW gekenn-
zeichnet.
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Material Messmethode gemessen von
NiTiO3 spezifische Wärme M. Abdel-Hafiez [1]
Magnetisierung (SQUID) J. Kaiser [88], K. Dey [40], JW
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) JW
HF-ESR (DC) JW
X-Band-ESR JW
CoTiO3 spezifische Wärme M. Abdel-Hafiez [1]
Magnetisierung (SQUID) J. Kaiser [88], K. Dey [40], JW
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) JW
HF-ESR (DC) JW
X-Band-ESR JW
HF-ESR (gepulst) JW
LiFePO4 spezifische Wärme M. Abdel-Hafiez [1]
Dilatometrie S. Sauerland [110]
Magnetisierung (SQUID) C. Neef [146]
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) JW
HF-ESR (DC) JW
X-Band-ESR JW
HF-ESR (gepulst) C.Koo [108], JW
Li2FeSiO4 spezifische Wärme M. Abdel-Hafiez [1]
Dilatometrie M. Jonak [84], S. Gu [67]
Magnetisierung (SQUID) C. Neef [146]
Magnetisierung (VSM) JW
Magnetisierung (gepulst) F. Billard [14]
HF-ESR (DC,f ≤ 450GHz) F. Billard [14], JW
HF-ESR (DC,f ≥ 450GHz) JW
X-Band-ESR F. Billard [14], JW
HF-ESR (gepulst) JW
Neutronenstreuung W. Hergett [75], S. Spachman [197]
PbCu3TeO7 HF-ESR JW
Tabelle 2.2.: Liste (Teil II) der untersuchten Materialien sowie Personen die die Mes-
sungen durchgeführten. Eigens durchgeführte Messungen wurden mit JW
gekennzeichnet.
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3. Experimentelle Ergebnisse
3.1. Spinwellen in NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6
Eisenfluorphosphat mit der idealisierten1 Formel NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 kann in guter
Näherung als Dreiecksgitter-Antiferromagnet betrachtet werden. Es bildet ein für Drei-
ecksgitter typisches 1/3 Magnetisierungs-Plateau aus [77, 78, 104, 190, 201]. Dies macht
NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 zu einem Material, welches eingehender untersucht werden sollte,
da Dreiecksgitter Antiferromagneten durch geometrische Frustration [35] Potenzial für neue
Grundzustände, Anregungen und Multiferroizität bieten [93,119].
Im Folgenden werden die magnetischen Eigenschaften einer NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 Pul-
verprobe mithilfe von Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Messungen untersucht und die
Ergebnisse mittels Magnetisierungs-Messungen und Kernspinresonanz-Ergebnissen einge-
ordnet. Die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung sind in der Literatur weitgehend
unbekannt. Deshalb werden die Ergebnisse mit Materialien, welche eine ähnliche magne-
tische Gitterstruktur besitzen, verglichen. Die Arbeitsgruppe von Philip Lightfoot an der
School of Chemistry der Universität St. Andrews in Großbritannien synthetisierte diese
untersuchte Probe erstmals 2016 [144]. Der Großteil der hier gezeigten Daten und deren
Interpretation wurde in [220] publiziert.
3.1.1. Kristallstruktur und Magnetisierung
Die Kristallstruktur von NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 ist in Abbildung 3.1a dargestellt, die
Strukturdaten stammen aus [144]. Eisen, das in dieser Verbindung oktaedrisch koordiniert
ist, weist eine formale Oxidationsstufe von +3 auf. Es ergibt sich ein high-spin Zustand
mit einem Spin von S = 5/2. Alle anderen Ionen in NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 besitzen kei-
ne ungepaarten Elektronen und sind somit nicht magnetisch. Die Eisenmomente sind in
einem Dreiecksgitter in der bc-Ebene angeordnet und weisen komplizierte Austauschpfade
über mindestens zwei Sauerstoffionen auf. In Abbildung 3.1b ist die Kristallstruktur auf die
Eisenionen reduziert dargestellt. Die eingezeichneten Pfeile deuten die Spinorientierung im
Grundzustand an, die aus first-principle calculations hervorgehen [220]. Die beiden Spins
der Eisenionen Fe1 und Fe2, in grün dargestellt, sind in der Einheitszelle kollinear zueinan-
der ausgerichtet. Der dritte Spin Fe3, blau dargestellt, ist antiparallel zu den beiden anderen
1Die untersuchte Verbindung enthält kleine Mengen Fluor, welche die physikalischen Eigenschaften nicht
weiter beeinflusst [144].
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Abbildung 3.1.: (a) Kristallstruktur von NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 in der bc-Ebene mit
Einheitszelle, die Strukturdaten stammen aus [144]. In rot ist Sauerstoff, in braun Eisen,
in gelb Natrium, in violett Phosphor, in pink Wasserstoff und in blau Fluor gezeigt. (b)
Anordnung der Eisenionen mit ferrimagnetischer Spinkonfiguration im Grundzustand. Die
gestrichelten Linien zeigen die dominanten Austauschwechselwirkungen J2, J3, J4 und J6,
nach [220].
ausgerichtet. Die in Abbildung3.1b mit gestrichelten Linien eingezeichneten relevanten ma-
gnetischen Austauschwechselwirkungen in der bc-Ebene J2, J3, J4 und J6 gehen ebenfalls
aus first-principle calculations [220] hervor. Die Wechselwirkungen zwischen den Ebenen
sind wie die Wechselwirkungen in den Ebenen antiferromagnetisch, jedoch um einen Faktor
vier schwächer [220].
Zur experimentellen magnetischen Charakterisierung von NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 wurden
AC-Suszeptibilitäts-Messungen von Dr. Elena Zvereva durchgeführt. Der Realteil der ma-
gnetischen Suszeptibilität ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Bei Temperaturen oberhalb von
T = 20K folgt die Suszeptibilität einem Curie-Weiss-Gesetz mit einer Weiss-Temperatur
von Θ = −22K, siehe die rote Linie Abbildung 3.2b. Bei einer Temperatur von TN = 9,5K
kommt es zu einem Sprung in der Suszeptibilität. Bei T ≈ 8K bildet sich ein Minimum in
der Suszeptibilität aus. Bei weiterer Abkühlung unterhalb von T ≈ 7K nimmt die Suszep-
tibilität langsam mit der Temperatur ab. Der Sprung in der Suszeptibilität bei TN wird als
Übergang von der paramagnetischen bzw. kurzreichweitig geordneten Phase in die langreich-
weitig ferrimagnetische2 Phase interpretiert. Zur weiteren Charakterisierung dieser Phase
wurde die Magnetisierung M von NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 bei T = 2,4K in Abhängigkeit
des externen Magnetfeldes B gemessen, siehe Abbildung 3.3. Die Magnetisierung steigt bei
kleinen Magnetfeldern mit dem externen Magnetfeld an, bis sie bei BC1 = 3T ein Pla-
teau mit einem durchschnittlichen Wert von MPlat ≈ 4,3µB erreicht. Das Plateau erstreckt
sich im Magnetfeldbereich von 3T bis 9T. Oberhalb von BC2 ≈ 9T, steigt die Magneti-
sierung nahezu linear an, bis die Sättigungs-Magnetisierung MSat ≈ 13,7(5)µB bei einem
Magnetfeld von BSat ≈ 27T erreicht wird.
2 Im eigentlichen Sinne handelt es sich um eine ↑↑↓ Spinordnung. Diese wird in der Elektronenspinresonanz
oft als ferrimagnetischer Zustand bezeichnet.
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Abbildung 3.2.: (a) Realteil der magnetischen AC-Suszeptibilität χ und (b) inverse Sus-
zeptibilität 1/(χ− χ0) von NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 in Abhängigkeit der Temperatur. Die
gestrichelte Linie zeigt die Néel-Temperatur TN = 9,5K und die durchgehende rote Linie
in (b) einen Curie-Weiss-Fit mit einer Weiss-Temperatur von Θ = −22K. Nach [220].
Im Bereich des Plateaus nimmt die Magnetisierung einen Wert von MPlat ∼ 1/3MSat an
und die Eisenionen an den drei verschiedenen Eisen Gitterplätzen Fe1, Fe2 und Fe3 in
NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 weisen dieselbe Valenz auf. Deshalb liegt die Schlussfolgerung na-
he, dass sich die magnetische Struktur im Bereich von 1T bis 9T aus drei magnetischen
Untergittern ergibt. Bei einer hinreichenden magnetokristallinen Anisotropie, einem großen
externen Magnetfeld oder durch Quanteneffekte richten sich zwei der magnetischen Unter-
gitter parallel und eines antiparallel zum äußeren Magnetfeld aus. Dadurch entsteht das Pla-
teau [133]. Die Spinkonfiguration ist im entsprechenden Magnetfeldbereich BC1 < B < BC2
in Abbildung 3.3 dargestellt. Überschreitet das Magnetfeld den kritischen Wert BC2, kommt
es zu einer Umordnung der Spins. Mögliche Spinzustände sind in Abbildung 3.3 im Ma-
gnetfeldbereich BC2 < B < BSat dargestellt. Um mehr über diese Spinzustände zu erfahren
und den Hamiltonian für dieses Spinsystem aufzustellen bzw. zu ergänzen, wurden Elekt-
ronenspinresonanz-Messungen vorgenommen.
3.1.2. Elektronenspinresonanz
Zunächst wird die Form der Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren an exemplari-
schen Spektren bei einer Frequenz von f = 230GHz und einer Temperatur von T = 7K
beschrieben. Die Transmissionsspektren sowohl einer unfixierten als auch einer mit Eicosan
fixierten NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 Probe sind in Abbildung 3.4b dargestellt. Die unfixier-
te Probe weist eine lorentzförmige Resonanz bei Bres1 = 7,721(7)T und ein mit dieser
Resonanz verbundenes Absorptionsplateau auf. Es lässt sich hieraus schließen, dass die Re-
sonanz Bres1 zur leichten Magnetisierungs-Achse gehört, da sich das Pulver im Magnetfeld
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Abbildung 3.3.: Magnetisierung von NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 in Abhängigkeit des ex-
ternen Magnetfeldes B bei T = 2,4K. Gestrichelte Linien deuten Phasenübergänge an,
nach [220]. Pfeile zeigen die möglichen planaren Gleichgewichtslagen der Untergitter-
Magnetisierungen in der jeweiligen Phase mit B||BiA. Die durchgezogenen und gepunkteten
Pfeile zeigen die Ausrichtung der Untergitter in zwei verschiedenen Ebenen, nach [57]
entlang dieser Achse ausrichtet [163]. Das Plateau kommt durch eine nicht vollständige Ori-
entierung des Pulvers zustande. Die fixierte Probe zeigt ein typisches Pulverspektrum mit
einer maximalen Absorption bei Bres2 = 8,44(2)T. Das Pulverspektrum entsteht durch die
unterschiedliche Ausrichtung der Partikel in dem gemessenen Pulver. Die Resonanz Bres2
kommt durch Partikel zustande, die orthogonal zur Anisotropieachse B ⊥ BiA ausgerichtet
sind. Es wurde jeweils unfixiertes und fixiertes Pulver gemessen, um Bres1 und Bres2 ein-
deutig festzustellen. Mit steigender Frequenz verschieben sich die Resonanzen zu größeren
Magnetfeldern und die Differenz zwischen Bres1 und Bres1 verkleinert sich.
Frequenz-Magnetfeld-Diagramm
Die aus den Absorptionsspektren ermittelten Resonanzen, gemessen bei T = 15K, sind
im Frequenz-Magnetfeld-Diagramm zusammengefasst, siehe Einschub Abbildung 3.4a. Es
werden zwei Resonanzmoden beobachtet. Diese verlaufen durch den Ursprung, wie man es
für paramagnetische Resonanzen erwartet. Das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm unterhalb
der Néel-Temperatur bei T = 4K ist in Abbildung 3.4a dargestellt. Es ergeben sich zwei
Resonanzzweige ω1‖ und ω1⊥ mit einer extrapolierten positiven Nullfeldaufspaltung für
ω1‖ und einer extrapolierten negativen Nullfeldaufspaltung für ω1⊥. Beide Resonanzmoden
verlaufen linear mit steigendem Magnetfeld.
Man erwartet typischerweise für Ionen mit einer halbbesetzten d-Schale wie Fe3+ einen
isotropen g-Faktor von g ≈ 2 und eine vernachlässigbare magnetokristalline Anisotropie [2].
Die folgende Analyse zeigt einen anisotropen g-Faktor und eine kleine Anisotropie. Dieser
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Abbildung 3.4.: (a) Magnetfeld-Frequenz-Diagramm bei T = 4K, Einschub bei T = 15K.
Gestrichelte Linien zeigen die Phasengrenzen BC1 und BC2 an. Durchgezogene Linien sind
Anpassungen nach Gleichung 3.4. (b) Exemplarische Elektronenspinresonanz-Transmissi-
onsspektren der unfixierten Probe (rot) und der fixierten Probe (schwarz). Nach [220].
scheinbare Widerspruch wird in Abschnitt 3.1.3 diskutiert.
Mit der Annahme der mikroskopische Spinordnung in der geordneten Phase im Bereich
BC1 < B < BC2 als ↑↑↓ lässt sich leicht ein Zwei-Untergitter-Molekularfeldmodell in die-
sem Magnetfeldbereich formulieren. In dem Modell wird eine endliche Temperatur ver-
nachlässigt. Es gilt somit für T = 0K. Die Spins der Fe1 und Fe2 Untergitter werden zur
Magnetisierung M1 zusammengefasst. Die Summe der Spins an den Positionen Fe3 ergibt
die effektive Magnetisierung M2 des zweiten Untergitters. Somit wird angenommen, dass
|M1| = 2|M2|. Daraus ergibt sich ein effektives gyromagnetisches Verhältnis [195]
γeff⊥,‖ =
M1 +M2
M1/γ1⊥,‖ +M2/γ2⊥,‖
(3.1)
mit γi dem gyromagnetischen Verhältnis des Untergitters i = 1, 2. ‖ und ⊥ bezeichnet die
jeweilige Komponente des gyromagnetischen Verhältnisses. Dabei gibt ‖ (⊥) an, dass das
externe Magnetfeld parallel (orthogonal) zur Anisotropieachse BiA ‖ B (BiA ⊥ B) an-
liegt. In dem Modell wird angenommen, dass die Anisotropieachsen der beiden Untergitter
kollinear zueinander stehen. Die effektiven Anisotropien sind dann gegeben als [225]
BeffA‖ =
M1B1A +M2B2A
M1 −M2 = 2B1A +B2A (3.2)
BeffA⊥ =
√
2
M1B1A −M2B2A
M2 −M1 = −
√
2(2B1A −B2A) (3.3)
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Somit gilt für die ferrimagnetischen Resonanzen [225]
ω1⊥,‖ = −γeff,⊥,‖(B +BeffA⊥,‖) (3.4)
In dieser Resonanzmode präzidieren die beiden Untergitter gemeinsam in Phase, wie in
einem Ferromagneten mit der Magnetisierung M = M1 +M2. Aus der Steigung der Reso-
nanzzweige ergeben sich somit direkt die effektiven gyromagnetischen Verhältnisse und aus
den Nullfeldaufspaltungen die Anisotropien. Die Gleichung [225]
ω2,‖ = −λ(γ1M2 + γ2M1) +
γ21M2 + γ
2
2M1
γ1M2 + γ2M1
B +
γ21M2BA1 + γ
2
2M1BA2
γ1M2 + γ2M1
(3.5)
beschreibt die antiferromagnetische Austauschmode, in der die Untergitter gegeneinander
präzidieren. Für große Austauschwechselwirkungen λ im Vergleich zu den Anisotropien
BA  λµB beträgt die Nullfeldaufspaltung
∆ ≈ −λ(γ1M2 + γ2M1) (3.6)
Eine Anpassung des Modells an die Elektronenspinresonanz-Daten ist in Abbildung 3.4
zu sehen. Die beiden angepassten Resonanzzweige, berechnet mithilfe der Gleichungen 3.4
und als durchgehende Linien dargestellt, beschreiben die Daten gut. Die ferrimagnetische
Austauschmode (siehe Gleichung 3.5) wurde bis zu einer Frequenz von f = 410GHz nicht
beobachtet.
Aus den Anpassungen des Modells an die Daten ergeben sich die effektiven Parameter
γeff‖ = 1,97(1)µB, γeff⊥ = 2,07(1)µB, BeffA‖ = 0,7(1)T und BeffA⊥ = −0,6(1)T. Unter
Verwendung der Gleichungen 3.2, 3.3 ergeben sich für die Anisotropien der Untergitter
B1A = 2B2A = 0,28T. Um die restlichen Parameter, wie die Austauschwechselwirkung BE,
dieses Molekularfeldmodells festzulegen, wäre eine Beobachtung der ferrimagnetischen Aus-
tauschmode bzw. deren Nullfeldaufspaltung notwendig3. Es besteht jedoch die Möglichkeit,
eine untere Grenze für λ festzusetzen. MitM1+M2 =MPlat und Gleichung 3.6 ergibt sich für
die Austauschwechselwirkung λ > 0,22T2/GHz. Eine Abschätzung der Austauschwechsel-
wirkung λ aus den dominanten Austauschwechselwirkungen der first-principle calculations
J2, J3, J4 und J6, welche alle einen Wert von Ji ∼ 2K annehmen, ergibt λ ≈ 2,55T2/GHz.
Die daraus resultierende Nullfeldaufspaltung liegt im Infrarot-Bereich und ist mit dem vor-
handenen Spektrometer nicht messbar.
Modellbeschreibungen der Resonanzen unterhalb BC1 und oberhalb BC2 sind nicht ohne
Weiteres möglich, da die Gleichgewichtszustände der Untergitter bei diesen Feldern nicht
bekannt sind. Die Gleichung 3.4 beschreibt die Resonanzzweige oberhalb von BC2 den-
noch gut. Ein Vergleich mit Dreiecksgitter-Antiferromagneten bei Magnetfeldern oberhalb
3Diese Resonanzmode wurde jedoch bis 410GHz nicht beobachtet.
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von BC2 ist ebenfalls möglich, da diese oft in einem Drei-Untergittermodell beschrieben
werden [98,99,201,203,219,233] und 1/3 Magnetisierungs-Plateaus bilden. Bei dem magne-
tischen Gitter von NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 handelt es sich in der Theorie nicht im engeren
Sinne um ein Dreiecksgitter, da zwischen den Fe3 Momente keine dominante Wechselwir-
kung vorliegt. Es kommt nur zu einer indirekten Wechselwirkung über die Fe1 und Fe2 Mo-
mente. Die Wechselwirkung der Dreiecksgitter-Schichten miteinander kann zu einer Aufspal-
tung der drei magnetischen Untergitter in sechs magnetische Untergitter in Magnetfeldern
unter B < BC1 und B > BC2 führen. Mögliche planare Konfigurationen von sechs Untergit-
tern mit B||BiA bei Magnetfeldern oberhalb des Plateaus (B > BC2), welche zu dem Verlauf
der Magnetisierung passen, sind in Abbildung 3.3 dargestellt. Pfeile mit einer durchgezo-
genen Linie spiegeln die Untergitter einer Ebene des Dreiecksgitters wieder. Gepunktete
Pfeile stellen magnetische Untergitter einer benachbarten Ebene dar. Die Konfigurationen,
die sich zu einem Drei-Untergittermodell zusammenfassen lassen, können mithilfe der Elek-
tronenspinresonanz-Daten ausgeschlossen werden. Bei diesen Konfigurationen käme es bei
einem Übergang von der kollinearen Konfiguration in die Hochfeldkonfiguration bei BC2
zu einem nicht linearen Resonanzzweig ω1,‖ [233]. Die anderen möglichen Konfigurationen
werden durch die vorliegenden Elektronenspinresonanz-Daten nicht ausgeschlossen.
Entwicklung der Resonanzen mit der Temperatur
Abbildung 3.5.: (a) Resonanzfelder in Abhängigkeit der Temperatur T bei f1 =
110,4GHz, f2 = 229,9GHz und f3 = 381,4GHz. Die vertikale Linie zeigt TN an, hori-
zontale Linien zeigen g = 2 Resonanzfelder für die jeweiligen Frequenzen. (b) Elektro-
nenspinresonanz-Transmissionsspektren bei der Frequenz f2 im Temperaturbereich 2K bis
250K. Nach [220].
In Abbildung 3.5b sind Transmissionsspektren des unfixierten NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6
Pulvers bei einer Frequenz von f2 = 230GHz und Temperaturen von 2K bis 250K darge-
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Abbildung 3.6.: Aus den Resonanzfeldern bei f1 und f2 berechneter g-Faktor und Null-
feldaufspaltung in Abhängigkeit der Temperatur für die Resonanzzweige ω1,‖ und ω1,⊥
.
stellt. Mit steigender Temperatur verschieben sich die Resonanzfelder der ω1‖, ω1⊥ Moden
zu höheren bzw. kleineren Magnetfeldern. Bei T = 10K, knapp über der Néel-Temperatur
TN = 9,5K, zeigen die Resonanzen eine Aufspaltung von ∼ 0,4T. Die Resonanzen nähern
sich mit steigender Temperatur weiter an. Bei T = 200K zeigt sich keine Aufspaltung
mehr. Ein ähnliches Verhalten wird bei den Frequenzen f1 = 110GHz und f3 = 381GHz
mit steigender Temperatur beobachtet. Eine Zusammenfassung der zur leichten Magnetisie-
rungs-Achse gehörigen Resonanzfelder ω1‖ bei den Frequenzen f1, f2 und f3 in Abhängig-
keit von der Temperatur ist in Abbildung 3.5a zu sehen. Mit steigender Temperatur bis zur
Néel-Temperatur verschieben sich die Resonanzfelder für alle drei gemessenen Frequenzen
zu höheren Magnetfeldern. Oberhalb der Néel-Temperatur bei T ≈ 20K nähern sich die
Resonanzfelder für f1 und f2 schnell einem Wert an, der einem paramagnetischen g-Faktor
von g ≈ 2 entspricht (siehe horizontale Linien in Abbildung 3.5a). Ab dieser Temperatur
wird eine sehr langsame Erhöhung der Resonanzfelder beobachtet. Das Resonanzfeld der
Frequenz f3 steigt hingegen monoton mit der Temperatur und nähert sich dann ebenfalls
einem g-Faktor von g ≈ 2. Aus den Resonanzfeldern gemessen bei f1 und f2 kann der
effektive g-Faktor und die Nullfeldaufspaltung berechnet werden, da sowohl in der lang-
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reichweitig geordneten Phase als auch oberhalb der Néel-Temperatur ein linearer Verlauf
der Resonanzzweige vorliegt (siehe Abbildung 3.4).
Die Ergebnisse dieser linearen Anpassungen für BiA ‖ B und BiA ⊥ B sind in Abbildung
3.6 dargestellt. Es wird deutlich, dass Nullfeldaufspaltungen auch oberhalb von TN = 9,5K
bis ca. 15K beobachtet werden können. Die effektiven g-Faktoren ändern sich mit der
Temperatur. Der g-Faktor der Resonanz ω1,⊥ nimmt von g = 2,09(3) nach g = 2,00(1)
bei 16K ab. Für die Resonanz ω1‖ kommt es für T < TN zu einer Abnahme des g-Faktors.
Oberhalb von TN nimmt der g-Faktor bis T ≈ 15K zu. Im weiteren Verlauf nähert er sich
asymptotisch dem g-Faktor g = 2,05(1) an.
Es wird eine Änderung der Nullfeldaufspaltung mit der Temperatur erwartet, da die ma-
gnetischen Anisotropien proportional zu den Untergitter-Magnetisierungen BiA ∼ Mi sind
(siehe Gleichung 3.4). Es kann somit von den Nullfeldaufspaltungen auf die Untergitter-
Magnetisierungen bzw. den Ordnungsparameter der Untergitter geschlossen werden. Durch
die starken kurzreichweitigen Wechselwirkungen kommt es bei der Bestimmung des Ord-
nungsparameters jedoch zu großen Fehlern, weshalb hier auf eine detaillierte Analyse ver-
zichtet wird. Die besten Anpassungen der Funktion (TC − T )β an die Messwerte ergeben
Werte von β1 = 0,38(4) für Fe1 und Fe2 und β2 = 0,23(5) für Fe3.
3.1.3. Diskussion und Einordnung der Ergebnisse
Die beobachteten Resonanzen bei T = 4K lassen sich im Bereich BC1 < B < BC2
sehr gut mit einem Zwei-Untergittermodell beschreiben. Die Anpassung des Modells an
die Daten ergab eine magnetokristalline Anisotropie von BA = 0,28T = B1A = 2B2A.
Bei Feldern größer als BC2 konnte keine exakte Beschreibung gefunden werden, da die
Gleichgewichts-Konfiguration der magnetischen Untergitter unbekannt ist. Die Ergebnis-
se sind konsistent mit Elektronenspinresonanz-Studien magnetischer Materialien, die ein
Magnetisierungs-Plateau aufweisen. Die Ergebnisse sind ebenfalls mit den first-principle
calculations aus [220] vereinbar.
Messungen der Elektronenspinresonanz-Transmission bei verschiedenen Temperaturen zei-
gen eine Anregungslücke bei tiefen Temperaturen. Die Anregungslücke resultiert aus der
Einzelionen-Anisotropie, den Austauschwechselwirkungen und der magnetischen Ordnung.
Die resultierenden kritischen Exponenten, βESR,1 = 0,38(4) und βESR,2 = 0,23(5) zeigen
keine signifikanten Abweichungen zu den Werten, die durch die Mößbauerspektroskopie
bestimmt wurden (βMB,1 = 0,339(1) und βMB,2 = 0,234(1) [220]).
Dies beantwortet jedoch nicht die Frage, wodurch die Anisotropie des g-Faktors und die
Einzelionen-Anisotropie entstehen. Bei einem Eisenion Fe3+ in einer high-spin Konfigu-
ration ist jedes der d-Orbitale einfach besetzt und man erwartet einen Bahndrehimpuls
L = 0. Somit kann in erster Näherung keine Kopplung der Elektronenspins zum Kristallfeld
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Abbildung 3.7.: Eisenion der Fe1 Position des NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 Kristallgitters
und Sauerstoffionen, die ein verzerrt-oktaedrisches Kristallfeld bilden, in verschiedenen kris-
tallografischen Richtungen. Längen geben den Abstand zwischen Eisenionen und Sauer-
stoffionen an. Winkel geben den Bindungswinkel der O−Fe−O Bindung an, der Fehler der
Winkel ist jeweils 0,1 °. Strukturdaten aus [220].
stattfinden und man erhält einen isotropen g-Faktor und eine verschwindende Einzelionen-
Anisotropie [217]. Die naheliegendste Erklärung für die Anisotropie stellt deshalb ein Spin
crossover dar. Das heißt, der Spin S = 5/2 Zustand geht durch starke Kistallfeldwechselwir-
kungen in einen Spin S = 3/2 Zustand über. Dies kann jedoch ausgeschlossen werden, da
bei hohen Temperaturen im Bereich von 50K bis 300K die Curie-Weiss-Anpassung einen
S = 5/2 Zustand aufzeigt. Bei tiefen Temperaturen kann aus der Sättigungs-Magnetisierung
MSat ≈ 13,7(5)µB auf einen S = 5/2 Zustand geschlossen werden, da man für einen S = 3/2
Zustand eine Magnetisierung von MSat = 9µB erwartet. Somit wird angenommen, dass für
den gesamten untersuchten Temperatur- und Magnetfeld-Bereich ein Spin von S = 5/2
vorliegt.
Als Ursprung der Anisotropie kommen magnetische Dipolwechselwirkungen oder die Beimi-
schung von angeregten Bahndrehimpuls-Zuständen in Frage. Dipolwechselwirkungen kön-
nen als alleinige Ursache ausgeschlossen werden, da die Anregungslücke für reine Dipol-
wechselwirkungen zu groß ist. Die Beimischung anderer Bahndrehimpuls-Zustände wurde
in der Literatur ausführlich am Beispiel MnF2 diskutiert, bei dem ein Mn
2+-Ion mit Spin
S = 5/2 Zustand mit Fluor oktaedrisch koordiniert ist [44, 165,185,186]. Diese Überlegun-
gen verdeutlichen, dass auch Verzerrungen des oktaedrischen Kristallfeldes zu einer größeren
Beimischung und somit größeren Anisotropie führen können [187]. Ein näherer Blick auf
die lokale Umgebung der Eisenionen in NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6, siehe Abbildung 3.7 zeigt,
dass die Umgebung stark von einem perfekten Oktaeder abweicht und so die Anisotropie
erklären kann. Diese kleinen magnetokristallinen Anisotropien spielen auch für andere Fe3+
Komplexe, wie das multiferroische NaFeGe2O6 [42] und Bi4Fe5O13F [213], eine zentrale
Rolle für deren Eigenschaften. Die Temperaturabhängigkeit der Anisotropie oberhalb der
Ordnungstemperatur kann mit strukturellen Änderungen, die das Kristallfeld verändern,
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erklärt werden. In der geordneten Phase tragen außerdem Spin-Spin-Korrelationseffekte zur
Anisotropie des g-Faktors bei.
Weitere Details über den Ursprung der Anisotropie würden sich über eine Dotierungsserie
ermitteln lassen. Bei einer teilweisen Substitution des Eisens in NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6
durch Aluminium oder Gallium unterbindet man Wechselwirkungen. So vermeidet man
Korrelationseffekte und kann die Temperaturabhängigkeit des g-Faktoren, die aus den Kris-
tallfeldeffekten resultiert, bestimmen. Eine Dotierungsserie mit unmagnetischen Ionen könn-
te ebenfalls Aufschluss darüber geben, ob der Ursprung des Magnetisierungs-Plateaus eine
Ising-artige Anisotropie ist oder ob der Platau-Zustand durch Fluktuationen stabilisiert
wird [133,196].
Im Endergebnis liefern die Elektronenspinresonanz-Daten einen wichtigen Beitrag zur Er-
mittlung der relevanten Parameter des Spin-Hamiltonians und zum tieferen Verständnis von
NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6. Die Elektronenspinresonanz-Ergebnisse bilden eine gute Basis für
weitere Experimente. Sie regen dazu an, Untersuchungen der Gitterstruktur als Funktion
der Temperatur durchzuführen.
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Alpha-Kupfervanadiumoxid (α-Cu2V2O7) ist eine kristalline Verbindung, die sich durch
das gleichzeitige Auftreten eines spontanen ferrimagnetischen4 Moments in der antiferro-
magnetisch geordneten Phase und ferroelektrischer Ordnung bei der kritischen Temperatur
TN = 34K auszeichnet [11, 62]. Eine Kopplung der magnetischen und elektrischen Eigen-
schaften wurde erstmals von [179] und später von [117] gemessen. Bei Messungen der dielek-
trischen Polarisation wurde eine der größten spontanen Polarisationen von nicht idealen5
multiferroischen, auf Kupfer basierenden Materialien gefunden [180]. Besonders interessant
sind die magnonischen Anregungen in α-Cu2V2O7. Diese liefern den ersten experimentel-
len Nachweis von nicht-reziproken Magnonen in einem Antiferromagneten [63] und wurden
ein Jahr vor dem experimentellen Nachweis 2016 prognostiziert [72]. Diese Anregungen sind
einer der Gründe, weshalb α-Cu2V2O7 als Modellsystem für die Festkörperphysik eine wich-
tige Rolle spielt. Die Spintronik sieht ebenfalls Potential in α-Cu2V2O7, da Materialien mit
nicht-reziproken Spinwellen beispielsweise zum Bau logischer Schaltungen vorgeschlagen
werden [30,33].
Diese außergewöhnlichen Eigenschaften entstehen durch ein Zusammenspiel vieler Faktoren.
In der vorliegenden Arbeit werden im Folgenden die magnetischen Eigenschaften näher mit-
tels Magnetisierungs-Messungen und Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz untersucht. Die
hier gezeigten Daten und Interpretationen wurden größtenteils in der Veröffentlichung [224]
publiziert. Die untersuchte polykristalline Probe des α-Cu2V2O7 wurde mittels konventio-
neller Festkörpersynthese in der Arbeitsgruppe von S. Majumdar hergestellt [180].
3.2.1. Kristallstruktur und Wechselwirkungen
Die Kristallstruktur von α-Cu2V2O7 ist in Abbildung 3.8a dargestellt. Die Strukturdaten
stammen aus [171]. Die Kupferionen weisen in dieser Verbindung eine Elektronenkonfigu-
ration von [Ar]3d9 (Cu+2) auf. Mit der Annahme, dass die orbitalen Momente vollständig
gequencht sind, ergibt sich ein Gesamtdrehimpuls bzw. Spin von S = 1/2. Die Vanadi-
umionen besitzen eine Elektronenkonfiguration von [Ar]3d0 und sind somit unmagnetisch.
Die Cu2+-Ionen sind durch Sauerstoffionen koordiniert, siehe Abbildung 3.8. Die dadurch
gebildeten Sauerstoff-Polyeder teilen sich je eine Kante und bilden rechtwinklig zueinander
verlaufende Zick-Zack-Ketten entlang 〈01¯1〉 und 〈011〉 in der bc-Ebene [21, 179], siehe Ab-
bildung 3.8c. Je zwei VO4 Tetraeder bilden anionische V2O
4−
7 Gruppen. Diese trennen die
Ketten [13].
Die aus der Kristallstruktur zu vermutenden magnetischen Wechselwirkungen sind einer-
seits die Wechselwirkungen innerhalb der Zick-Zack-Ketten, andererseits nicht vernach-
4Hier, wie oft in der ESR, als ferrimagnetisch bezeichnet, obwohl es sich im eigentlichen Sinne um eine
Spin-Verkantung handelt, wie im weiteren diskutiert wird.
5
”Nicht ideal“beschreibt die Tatsache, dass die Ferroelektrizität als Beiprodukt komplexer Gitterverzer-
rungen, magnetischer Ordnung bzw. Ladungsordnung hervorgerufen wird [29,223].
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Abbildung 3.8.: (a) Kristallstruktur von α-Cu2V2O7 nach Strukturdaten aus [171], mit
einer Darstellung von Kupferionen in blau, Vanadiumionen in grün und Sauerstoffionen in
rot. (b) Kupferion im stark verzerrten Sauerstoffoktaeder. (c) Ketten, die durch Kupferionen
gebildet werden. Pfeile geben die Richtung der Ketten in der bc-Ebene an.
lässigbare Wechselwirkungen zwischen den Ketten. Dies führt zu einem nicht trivialen
Austausch-Netzwerk, welches als helikales Honigwabengitter entlang der b-Achse beschrie-
ben werden kann [62, 180]. Die Kristallstruktur ist nicht zentral-symmetrisch und bricht
somit die Inversions-Symmetrie. Dies erlaubt Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen [45,
140] und ermöglicht elektrische Polarisierbarkeit.
α-Cu2V2O7 ordnet bei tiefen Temperaturen unterhalb TN = 34K antiferromagnetisch [162,
179]. Diese Ordnung bricht die Zeitumkehrinvarianz und ermöglicht so eine Kopplung der
magnetischen und elektrischen Eigenschaften [29,30]. α-Cu2V2O7 bildet somit ein helikales
Honigwabengitter-Quanten-Spinsystem mit Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen sowie
einer Kopplung der magnetischen und elektrischen Eigenschaften.
3.2.2. Magnetisierung
Die Magnetisierung, die thermische Ausdehnung6, die spezifische Wärmekapazität7 und die
elektrische Polarisation [180] bei Temperaturen um die magnetische Ordnungstemperatur
sind in Abbildung 3.9 dargestellt. Die Magnetisierung (Abbildung 3.9a), gemessen bei einem
externen Magnetfeld von B = 1T, steigt mit fallender Temperatur langsam an. Bei Tempe-
raturen oberhalb T = 40K ist dieser Anstieg Curie-Weiss-artig mit einer Weiss-Temperatur
von Θ = 81,5K [117]. Unterhalb T = 40K nimmt die Steigung zu und es bildet sich ein
magnetisches Moment von ∼ 0,1µB/f.u. aus. Die Temperatur von TN = 34K, bei der die
Magnetisierungs-Änderung einen extremalen Wert annimmt, kennzeichnet den Phasenüber-
gang von der paramagnetischen bzw. kurzreichweitig geordneten Phase in die langreichwei-
6Gemessen von Robin Weis [228].
7Gemessen von Mahmoud Abdel-Hafiez [224].
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Abbildung 3.9.: (a) Magnetisierung bei B = 1T, (b) spontane elektrische Polarisation,
nach [180], (c) thermischer Ausdehnungskoeffizient α gemessen von Robin Weis [224], (d)
spezifische Wärmekapazität, gemessen von Mahmoud Abdel-Hafiez [224], als Funktion der
Temperatur. Vertikale Linien zeigen die Néel-Temperatur TN = 34K, bestimmt aus den
Magnetisierungs-Messungen. Nach [224].
tig geordnete bzw. Spin-verkantete Phase. Diese Temperatur ist in Abbildung 3.9 mit einer
vertikalen Linie gekennzeichnet. Das ferrimagnetische Verhalten wird in der Literatur einem
Moment zugeschrieben, das durch Spin-Verkantungen der Kupferspins in der c-Achse des
Kristalls entsteht [62]. Im gleichen Temperaturbereich kann man eine spontane elektrische
Polarisation der Probe beobachten, siehe Abbildung 3.9b. Der thermische Ausdehnungsko-
effizient, dargestellt in Abbildung 3.9c, nimmt bei tiefen Temperaturen negative Werte an
und weist auf deutliche strukturelle Änderungen im Bereich der Ordnungstemperatur hin.
Der Verlauf der spezifischen Wärmekapazität, siehe Abbildung 3.9d, zeigt eine Anomalie
bei TN. Das gleichzeitige Auftreten der magnetischen Ordnung, der Anomalien in α und der
elektrischen Polarisation zeigen magnetoelastische und magnetoelektrische Kopplungen.
Der Einfluss von externen magnetischen Feldern auf die Magnetisierung als Funktion der
Temperatur und deren Ableitung ist in Abbildung 3.10 dargestellt. Die Ableitung der Ma-
gnetisierung, gemessen bei B = 1T, weist nur geringe Änderungen oberhalb von T ≥ 45K
auf. Mit fallender Temperatur kommt es zu einem Minimum in ∂M/ ∂T. Dieses kennzeich-
net bei TN = 34K den Phasenübergang. Mit fallender Temperatur unterhalb TN steigt die
Ableitung asymptotisch bis T = 4,2K an. Ein größeres externes Magnetfeld verbreitert
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Abbildung 3.10.: (a) Magnetisierung und (b) Ableitung der Magnetisierung ∂M/ ∂T bei
verschiedenen Magnetfeldern von 1T bis 15T bei Temperaturen um die Néel-Temperatur
TN = 34K.
den Phasenübergang. Dies wird durch die Verbreiterung der Ableitung ∂M/ ∂T deutlich.
Der Charakter des Phasenübergangs ändert sich ebenfalls. Bei kleinen Feldern zeigt die
Ableitung der Magnetisierung ein λ-artiges Verhalten. Dies deutet auf einen Phasenüber-
gang zweiter Ordnung hin. Mit zunehmendem externen Magnetfeld überlagert ein Sprung
in ∂M/ ∂T den Peak. Der Phasenübergang verschiebt sich, wie thermodynamisch zu erwar-
ten, mit steigendem Magnetfeld zu höheren Temperaturen ∂TN/ ∂B. Das externe Magnet-
feld stabilisiert in diesem Fall die magnetische Phase mit der größeren Magnetisierung [17].
Qualitativ kann man die Feldabhängigkeit der Néel-Temperatur bei einem kontinuierlichen
Phasenübergang, hier bei kleinen Magnetfeldern, mit der folgenden Abhängigkeit [16] be-
rechnen
dTN
dB
= −TN
∆
(
∂M
∂T
)∣∣
B
∆cp
(3.7)
mit der Steigung ∆(∂M/∂T) = 0,0077(1)µB/(K·f.u.) und dem Sprung in der spezifischen
Wärme ∆cp = 8,6(10) J/(mol ·K). Damit ergibt sich für die Feldabhängigkeit der Ord-
nungstemperatur dTN/dB = 0,34(1)K/T. Dies stimmt sehr gut mit dem aus dem Phasen-
diagramm 3.12 ermittelten Wert dTN/dB = 0,35(3)K/T überein. Bei Magnetfeldern im
Bereich von 9T bis 15T ergibt der nahezu magnetfeldunabhängige Sprung der Magnetisie-
rung ∆M = 0,054(2)µB mithilfe der Relation
dTN
dB
= −∆M
∆S
(3.8)
und der Abhängigkeit der Néel-Temperatur vom Magnetfeld die Entropie-Änderung ∆S =
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Abbildung 3.11.: Magnetisierung als Funktion des externen Magnetfeldes. (a) VSM Mes-
sungen bei T = 4,2K bis B = 15T. Der Einschub zeigt die Differenz der Magnetisierung und
dem linearen Anteil zwischen 1T bis 6T der Magnetisierung. (b) Pulsfeld-Messungen bei
T = 1,5K bis B = 30T. Gestrichelte Linien sind Hilfslinien zur Bestimmung der kritischen
Magnetfelder BC1 und BC2.
0,95(5) J/(K ·mol) des Phasenüberganges. Dabei interpretiert man den Übergang als dis-
kontinuierlichen Phasenübergang.
Zur weiteren Untersuchung der Magnetfeldabhängigkeit der Magnetisierung wurden Mes-
sungen bei konstanter Temperatur in Abhängigkeit des Magnetfeldes durchgeführt, siehe
Abbildung 3.11a. Die Magnetisierungs-Kurve der VSM Messung, bei T = 4,2K, zeigt bei
kleinen Feldern einen steilen Anstieg. Dieser wird mit der Ausrichtung der Momente assozi-
iert, die aus der Verkantung der Spins resultieren. Danach verläuft die Kurve bis zu einem
Magnetfeld von 7(1)T (BC1) linear. Ab diesem Magnetfeld weist die Magnetisierung eine
Linkskrümmung auf. In Pulsfeld-Messungen bei T = 1,5K ist eine weitere Anomalie bei
BC2 = 19,5(9)T erkennbar, siehe Abbildung 3.11b. Die Magnetisierung verläuft ab BC2, in
den Grenzen der Messgenauigkeit, bis 30T linear. Eine Sättigung der Magnetisierung konn-
te bis 30T nicht beobachtet werden. Die Phasenübergänge BC1 und BC2 wurden jeweils auf
die Mitte des Sprunges in M festgelegt. Die aus der Literatur bekannten Phasenübergänge
für B||a einer einkristallinen Probe des α-Cu2V2O7 bei BC1 = 6T und BC2 = 18T, konnten
somit im Rahmen der Messgenauigkeit in der polykristallinen Probe bestätigt werden. Die
Überschätzung der kritischen Felder der Phasenübergänge der polykristallinen Probe wird
der Pulvermittlung und somit der Verbreiterung der Phasenübergänge zu hohen Feldern
zugeschrieben. Da der Phasenübergang BC2 nur bei 1,5K beobachtet wurde, wird diese
Phasengrenze im Weiteren nicht diskutiert.
Aus den Anomalien in den Magnetisierungs- und thermischen Ausdehnungs-Ergebnissen
lässt sich das magnetische Phasendiagramm konstruieren, welches in Abbildung 3.12 dar-
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Abbildung 3.12.: Magnetisches Phasendiagramm. Linien dienen der optischen Führung.
SF, cAFM und PM/SRO bezeichnen die Spin-Flop, die verkantete antiferromagnetische
und die paramagnetische, kurzreichweitig geordnete Phase. TS,TN und BC1 kennzeichnen
die zu den Phasengrenzen gehörigen Temperaturen und Magnetfelder.
gestellt ist. Die eingezeichneten Phasengrenzen und Färbungen dienen der Orientierung.
Das Phasendiagramm weist vier Bereiche auf. Bei hohen Temperaturen existiert eine pa-
ramagnetische Phase mit kurzreichweitiger Ordnung, markiert als PM/SRO.8 Bei tiefen
Temperaturen tritt langreichweitige antiferromagnetische Ordnung auf. Die antiferroma-
gnetische Phase unterteilt sich in eine verkantete antiferromagnetische Phase cAFM bei
kleinen Feldern und eine Spin-Flop Phase SF bei externen Magnetfeldern über ca. 8T. In
hohen Magnetfeldern fällt die Separierung des strukturellen Phasenüberganges bei TS und
des magnetischen Phasenüberganges bei TN auf. Der Bereich zwischen den beiden Pha-
senübergängen könnte eine weitere bis jetzt unbekannte Phase darstellen. Die wahrschein-
lichere Erklärung ist, dass die Ordnungstemperatur im Magnetfeld von der Feldrichtung
abhängt. Dabei verschiebt sich die Néel-Temperatur für B||c zu höheren Temperaturen, da
die verkanteten ferrimagnetischen Momente stabilisiert werden [17]. In der ab-Ebene liegen
hingegen keine verkanteten Momente vor. Die Magnetisierung der antiferromagnetischen
Phase ist somit kleiner als die der paramagnetischen Phase. In der Ebene B ⊥ c kommt es
daher mit steigendem Magnetfeld zu einer Unterdrückung der langreichweitigen Ordnung.
Da keine verkanteten Momente in der ab-Ebene vorliegen, überdeckt die Ordnung der ver-
gleichsweise großen ferrimagnetischen Momente den Phasenübergang. Aus diesem Grund
lässt sich der Phasenübergang bei TS nicht in Magnetisierungs-Messungen beobachten. Es
ergibt sich die interessante Konsequenz, dass für B ⊥ c keine ausgeprägte Anomalie der
thermischen Ausdehnung bei TN beobachtbar ist.
8Die Existenz der kurzreichweitigen Ordnung wurde aus Magnetfeldeffekten oberhalb der Ordnungstem-
peratur in thermischen Ausdehnungsmessungen geschlussfolgert [228].
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Abbildung 3.13.: ESR Transmissionsspektren bei einer Frequenz f = 61,6GHz im Ma-
gnetfeldbereich der Resonanz (a) ω1 und (b) ω2. (c) Temperaturverhalten der Fläche des
Transmissionspeaks ω2 bis 30K. Die durchgezogene Linie stellt eine Anpassung eines Curie-
Gesetzes an die Daten dar.
3.2.3. Elektronenspinresonanz
In Abbildung 3.13a und 3.13b sind Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren bei
61,6GHz und Temperaturen von 2K bis 30K dargestellt. Bei einer Temperatur von 2K zei-
gen sie zwei deutliche Resonanzen, eine Resonanz bei einem Magnetfeld von B = 0,19T und
eine weitere im Bereich von 1,9T bis 2,2T. Die schwächere Resonanz bei kleinen Feldern
wird im folgenden mit ω1 und die Resonanz bei höheren Magnetfeldern mit ω2 bezeichnet.
Die Intensität der Resonanz ω1 nimmt mit steigender Temperatur ab und ändert das Reso-
nanzfeld um maximal 0,02T. Die zugehörige Phasenmischung bleibt bei Temperaturen von
2K bis 6K nahezu konstant und ändert sich bei Temperaturen von 10K bis 18K stark. Die
Resonanz ω2 weist die Form eines Pulverspektrums auf. Die Anpassung eines entsprechen-
den Modells an die pulververbreiterte Resonanz ω2 mit paramagnetischen Spins und einem
anisotropen g-Faktor
g(θ)2 = g2⊥ sin
2(θ) + g2|| cos
2(θ) (3.9)
mit dem Winkel θ zwischen Magnetfeld B und g|| ergibt die Hauptwerte des g-Tensors,
g|| = 2,32(1) und g⊥ = 2,07(1). Das Pulverspektrum und die erhaltenen g-Faktoren sind
typisch für Jahn-Teller verzerrte Cu2+-Komplexe in einem oktaedrischen Ligandenfeld [70].
Weitere Hinweise auf den Ursprung der Resonanz gibt die integrierte Fläche der Resonanz,
siehe Abbildung 3.13c. Die Fläche als Funktion der Temperatur zeigt ein Curie-artiges
Verhalten. Es spiegelt nicht die in der Magnetisierung beobachtete antiferromagnetischen
Ordnung in diesem Temperaturbereich wider. Dieses Verhalten, deutet zusammen mit den
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g-Faktoren auf paramagnetische Verunreinigungen als Ursprung der Resonanz ω2 hin. Aus
diesem Grund wird im weiteren nur auf Resonanz ω1 Bezug genommen.
Messungen der Frequenzabhängigkeit der Resonanz ω1 (siehe Abbildung 3.14a) zeigen
nur eine geringe Verschiebung des Resonanzfeldes mit steigender Frequenz. Oberhalb von
100GHz konnte die Resonanz infolge der Intensitätsabnahme zu hohen Frequenzen nicht
weiter detektiert werden. Bis zu einer Frequenz von f = 600GHz konnten auch keine weite-
ren Resonanzzweige beobachtet werden. Das aus den Resonanzfeldern erstellte Magnetfeld-
Frequenz-Phasendiagramm ist in Abbildung 3.14b dargestellt. Der Messpunkt bei 10GHz
entstammt X-Band Messungen aus [161]. Die Resonanzfrequenzen zeigen eine auf den ers-
ten Blick ungewöhnliche Frequenzabhängigkeit. Eine lineare Approximation würde einen
g-Faktor von g ≈ 18 ergeben. Diese Frequenzabhängigkeit kann weder mit paramagneti-
schen Übergängen noch mit antiferromagnetischen Resonanzen erklärt werden. Die Anre-
gungen ferrimagnetischer Momente, die beispielsweise durch die Spin-Verkantung entstehen,
stellen eine Erklärungsmöglichkeit dar. Ähnliche Resonanzzweige wurden in Messungen an-
derer Materialien mit Spin-Verkantungen gefunden [9,114,159]. Dies steht im Konsens mit
dem Temperaturverhalten der Resonanz ω1, da ω1 nur bei Temperaturen unterhalb der
Ordnungstemperatur beobachtet wurde. Das Resonanzfeld weist in diesem Bereich eine ge-
ringe Temperaturabhängigkeit auf. Zur Analyse des Resonanzzweiges wird ein Hamiltonian
benutzt, der dem verwendeten Hamiltonian aus [63] ähnelt,
H =
∑
ij
Jij(Si · Sj) +
∑
ij
Gij(S
a
i S
a
j ) +
∑
ij
Dij(Si × Sj) +
∑
i
gµBSi ·B (3.10)
mit Jij der isotropen und Gij der anisotropen Austauschwechselwirkung, Dij der asym-
metrischen Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkung und S bzw. Sa den jeweiligen Spin-
Komponenten der Kupferionen i und j. Ein Einzelionen-Anisotropie-Term wird im Ha-
miltonian nicht angenommen, da es sich um ein Spin S = 1/2 System handelt. Die Aniso-
tropie der Austauschwechselwirkungen führt zu einer bevorzugten Ausrichtung der Spins
in a-Richtung. Die Anisotropie der Austauschwechselwirkungen entsteht durch ein Zusam-
menspiel von Spin-Orbit Kopplungen und multiorbitalen Hybridisierungen [63,71–73]. Zur
Vereinfachung des Hamiltonians wird nur über benachbarte Kupferionen i und j = i + 1
summiert. Für die Wechselwirkungen gilt dann Jij = J , Gij = G und Dij = (D, 0, 0). Die
Lösung des Hamiltonians ergibt drei Resonanzmoden im Zentrum der Brillouin-Zonen für
einen Impulsübertrag von q = 0 [9]. Für B||a ergibt sich die antiferromagnetische Resonanz-
Mode [9],
ω2a = 32J˜G˜S
2 +
(gaµBB)
2
1− G˜/2J˜ (3.11)
mit ga dem g-Faktor der a-Achse, J˜ =
√
J2 +D2 einer effektiven Wechselwirkung und
G˜ = J˜−J−2G der effektiven planaren Anisotropie. In Richtung der c-Achse in der die ver-
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Abbildung 3.14.: (a) Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren bei T = 4K und
verschiedenen Frequenzen. (b) Magnetfeld-Frequenz-Phasendiagramm von α-Cu2V2O7, er-
stellt aus den Resonanzfeldern der Transmissionsspektren. Der Stern zeigt die X-Band Re-
sonanz aus [161].
kanteten magnetischen Momente liegen, kommt es zu einer weiteren antiferromagnetischen
Resonanzmode. Diese besitzt dieselbe Nullfeldaufspaltung wie die Mode in der ab-Ebene [9],
ω2c = 32J˜G˜S
2 + 4(2J˜ + G˜)MFMB (3.12)
mit MFM = SgcµB sinΘ dem ferrimagnetischen Moment. Der Winkel Θ gibt dabei den
Winkel zwischen benachbarten Spins in Abwesenheit eines externen Magnetfeldes an und
gc ist der g-Faktor in c-Richtung. Aus den Magnetisierungs-Daten wird das MomentMFM =
0,082µB bestimmt, siehe Abbildung 3.11a. Die ferrimagnetische Mode, die keine Nullfeld-
aufspaltung besitzt, ergibt sich als [9],
ω21,FM = (gcµBB)
2 + 4(2J˜ + G˜)MFMB (3.13)
Eine Anpassung von Gleichung 3.13 an den Resonanzzweig aus Abbildung 3.14 ergibt
die effektive Austauschwechselwirkung J˜ = 8(3)meV und die effektive Anisotropie D˜ =
1,6(1)meV. Bei der Anpassung gilt die Nebenbedingung ωc(B = 0T) =
√
32J˜G˜S2 =
10meV. Die Nullfeldaufspaltung ωc(B = 0T) = 10meV stammt aus inelastischen Neu-
tronenstreuungs-Experimenten an einer Pulverprobe [11]. Der Wert für die effektive an-
tiferromagnetische Austauschwechselwirkung ist konsistent mit der ermittelten dominan-
ten Austauschwechselwirkung aus der inelastischen Neutronenstreuung [11]. Die Bestim-
mung des g-Faktors in der c-Achse ist nicht ohne Weiteres möglich, da die asymmetrischen
Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkungen die Steigung des entsprechenden Resonanzzwei-
ges dominieren. Für die Anpassung des Modells wird ein g-Faktor von gc ≈ 2 angenommen.
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Aus der Temperaturunabhängigkeit der Resonanzmode (siehe Abbildung 3.13) kann man
schlussfolgern, dass die Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkungen bis zu einer Temperatur
von T = 24K nahezu konstant sind [215].
3.2.4. Zusammenfassung und Diskussion
Die starke magnetoelastische Kopplung erlaubt es, aus Magnetisierungs-, thermischen Aus-
dehnungs- und Magnetostriktions-Messungen das Temperatur-Magnetfeld Phasendiagramm
zu konstruieren. Die Phasengrenzen bei kleinen Temperaturen (T < 4K) stimmen gut mit
publizierten Phasengrenzen [61] überein. Mit steigender Temperatur verhalten sich die Pha-
sengrenzen in [61] jedoch grundlegend anders als die hier beobachteten Phasengrenzen. Der
Ursprung dieser Diskrepanz liegt wahrscheinlich an leicht unterschiedlichen Bindungswin-
keln der V−O−V in den Einkristallen im Vergleich zu der Pulverprobe [13]. [61] beobachtet
eine starke Temperaturabhängigkeit von BC1 der Spin-Flop Grenze. Die hier untersuchte
Probe weist hingegen ein nahezu temperaturunabhängiges Verhalten von BC1 auf. Es wurde
weiterhin in [61] in c-Richtung eine Abnahme der Néel-Temperatur mit steigendem Magnet-
feld beobachtet. Die Messungen wurden von [61] jedoch nur bis zu einem Magnetfeld von
B = 7T vorgenommen. Die Abnahme der Néel-Temperatur aus [61] ist im Vergleich zu dem
in dieser Arbeit gemessenen Verhalten der Néel-Temperatur im Magnetfeld unerwartet. Die
ferrimagnetische cAFM Phase müsste in externen Magnetfeldern stabilisiert werden, da sie
eine höhere Magnetisierung als die kurzreichweitig geordnete Phase aufweist.
Die in Elektronenspinresonanz-Experimenten gemessenen Resonanzen wurden Anregun-
gen zugeordnet, die durch die Verkantung der Spins in c-Richtung zustande kommen.
Dies war trotz der großen antiferromagnetischen Anregungslücke möglich, die durch in-
elastische Neutronenstreuung bestimmt wurde. Der Vergleich der hier ermittelten Aus-
tauschwechselwirkungen J = 8(3)meV mit der dominanten Wechselwirkungen J3 = 9meV,
bestimmt aus inelastischer Neutronenstreuung einer Pulverprobe [11], zeigt eine gute Über-
einstimmung. Die Nächste-Nachbar-Wechselwirkungen J1 = 4,67meV und J2 = −0,8meV
bzw. die Summe der Austauschwechselwirkungen J˜ = 12,9meV zeigen hingegen keine gu-
te Übereinstimmung. In der Studie [11] wurden nur isotrope Wechselwirkungen zur Be-
schreibung der Dispersionsrelationen verwendet. Das erklärt diese Überschätzung zu dem
hier ermittelten Wert. Ein Vergleich zu den Ergebnissen einer Einkristallstudie [63], die
Dzyaloshinskii-Moriya-Wechselwirkungen und anisotrope Austauschwechselwirkungen be-
rücksichtigt, ergibt eine gute Übereinstimmung der effektiven Austauschwechselwirkung
J˜ ≈√(J1 + J2 + J3 +G)2 +D2 = 11,2meV. Die effektive Anisotropie G˜ ≈ J˜ − J1 − J2 −
J3−G = 0,35meV aus [61] ist hingegen deutlich kleiner, als die in dieser Arbeit ermittelte
effektive Anisotropie G˜ = 1,6(1)meV.
Der mittels Neutronenstreuung untersuchte Einkristall [63] sowie der Einkristall der Magne-
tisierungsstudie [61] weisen leicht andere Bindungswinkel auf. Dies kann sich stark auf die
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Austauschwechselwirkungen und Anisotropien auswirken. Deshalb können qualitative Ver-
gleiche nur bedingt gezogen werden. Dies zeigt aber, dass kleine Störungen wie ein anderer
Bindungswinkel das eigentliche physikalische System enorm beeinflussen können. Magneti-
sierungs-Messungen sowie Neutronenstreuung unter Anwendung von externem hydrostati-
schen Druck bzw. mechanischer Spannung ist demzufolge für α-Cu2V2O7 interessant. Eine
solche Studie würde qualitative Vergleiche zwischen der Pulver- und der Einkristall Probe
ermöglichen.
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3.3. Phasendiagramme und Spinwellen in M3Ni2SbO6 mit M =
Li und Na
A. Kitaev [103] führte 2006 theoretische Studien zu Spinsystemen, realisiert auf hexagonalen
Gittern, durch. Damit regte er die experimentelle Festkörperphysik dazu an, nach Syste-
men, die einem Kitaev-Honigwaben-Modell entsprechen, zu suchen. So sind zum Beispiel
Quantumspinflüssigkeits-Phasen bei hinreichend kleinen Temperaturen als Funktion der
Austauschwechselwirkungen vorhergesagt. Durch die theoretischen Studien angeregt, wur-
den eine Vielzahl von kristallinen Substanzen mit einem hexagonalen Gitter untersucht. Es
lassen sich jedoch bis jetzt nur drei der gefundenen Materialien wahrscheinlich in einem
Kitaev-Modell beschreiben und bilden eine Quantumspinflüssigkeits-Phasen aus. Dazu ge-
hören A2IrO3 (A=Na,Li) [168, 191] und α−RuCl3 [10, 167]. Unabhängig davon sind auch
andere Spin-Systeme, realisiert auf hexagonalen Gittern, interessant. Diese weisen eine Viel-
zahl an möglichen Grundzuständen auf, die durch nächste und übernächste Nachbarwech-
selwirkungen bestimmt werden [54]. Beispiele für solche Spinordnungen des Grundzustandes
sind Néel-, Zick-Zack-, Streifen- und verschiedene Spiral-Ordnungen [20, 55, 107, 122, 239].
Neben den Austauschwechselwirkungen kann die magnetokristalline Anisotropie eine ent-
scheidende Rolle für die Ausbildung des Grundzustandes spielen [153].
Beispiele für Materialien mit einem geschichteten hexagonalen Gitter sind M3Ni2SbO6 mit
M = Li und Na. Pulsfeld-Magnetisierungs-Messungen zeigen, dass beide Systeme ähnliche
magnetische Phasendiagramme besitzen [240]. Im Folgenden werden Magnetisierungs-Mes-
sungen in statischen bzw. quasistatischen Magnetfeldern diskutiert, die das publizierte
Phasendiagramm ergänzen und korrigieren. Um weitere Einblicke in die Natur der ein-
zelnen Phasen zu erhalten, werden die Magnetisierungs-Daten den Ergebnissen der Hoch-
frequenz-Elektronenspinresonanz-Messungen gegenübergestellt. Der größte Teil der hier ge-
zeigten Resultate und Diskussionen ist in den Publikationen [230, 231] veröffentlicht. Die
hier untersuchten polykristallinen Proben von Na3Ni2SbO6 und Li3Ni2SbO6 wurden mittels
konventioneller Festkörpersynthese von V. B. Nalbandyan synthetisiert [160,238].
3.3.1. Kristallstruktur und Neutronenstreuung
Die Kristallstruktur von Li3Ni2SbO6 ist in Abbildung 3.15a in kristallografischer a-Richtung
und in Abbildung 3.15b in c-Richtung dargestellt. Das Kristallgitter besteht aus zwei
unterschiedlichen Schichten. In der ersten Schicht, der magnetischen Schicht, ordnen die
NiO6-Oktaeder in einem hexagonalen Gitter. In der Mitte eines jeden Hexagons liegen
SbO6-Oktaeder, die ihre Facetten mit den NiO6-Oktaedern teilen. Die zweite Schicht,
die aus Li-Ionen auf einem Dreieckgitter besteht, trennt die nickelhaltigen, magnetischen
Schichten voneinander. Die magnetischen Schichten sind entlang der c-Achse deckungs-
gleich ausgerichtet [238]. Die generelle Kristallstruktur von Na3Ni2SbO6 stimmt mit der
des Li3Ni2SbO6 überein [160, 183]. Die Gitterkonstanten für Na3Ni2SbO6 in der ab-Ebene
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ändern sich im Vergleich zu Li3Ni2SbO6 kaum. Ein anderes Verhalten beobachtet man
entlang der c-Achse. Es kommt zu einer deutlichen Vergrößerung der Gitterkonstanten in
c-Richtung (siehe Tabelle 3.1), da die Lithium-Ionen durch größere Natrium-Ionen ersetzt
werden.
a (Å) b (Å) c (Å) β(°)
Na3Ni2SbO6 5,32 9,19 5,67 108,3
Li3Ni2SbO6 5,18 8,97 5,16 109,7
Tabelle 3.1.: Gitterkonstanten von M3Ni2SbO6 mit M = Li und Na. Nach [160,238]
Abbildung 3.15.: (a) Die kristallografische Einheitszelle von Li3Ni2SbO6 perspektivisch
entlang der a- und (b) c-Richtung, die Strukturdaten stammen aus [238]. Blaue Kugeln
stellen Lithium, grüne Antimon, rote Sauerstoff und orange Nickel dar. (c) Hexagonales
Gitter der Nickel-Spins. Rote (Spin up) und blaue (Spin down) Pfeile deuten die Zick-
Zack-Spinordnung des Grundzustandes von Li3Ni2SbO6 an, der durch Neutronenstreuung
bestimmt wurde [115]. Gepunktete Linien stellen die Austauschwechselwirkungen in einem
konventionellen J1-J2-J3 Modell dar [54].
Für den Magnetismus in beiden Materialien sind die Nickel-Ionen verantwortlich. Die zwei-
fach positive Ladung der Nickel-Ionen in diesen Verbindungen ergibt eine Elektronen-
konfiguration des Nickels von [Ar]3d8 und einen Spin von S = 1. Die Spinkonfiguration
des Grundzustandes von Li3Ni2SbO6 wurde mithilfe von Neutronenstreuung bestimmt.
Die Spins ordnen antiferromagnetisch in einer Zick-Zack-Anordnung unterhalb von TN =
14,2(5)K (siehe rote und blaue Pfeile in Abbildung 3.15c) [115]. Mögliche Austauschwech-
selwirkungen zwischen den Nickel-Ionen in einem J1-J2-J3 Modell für hexagonale Gitter [54]
sind in Abbildung 3.15c angedeutet. Die Stärken der Wechselwirkungen wurde mittels Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) berechnet [240]. Die Ergebnisse überraschen, da trotz hoher
Symmetrie des Kristallgitters das J1-J2-J3 Modell nicht anwendbar ist. Aus der Dichtefunk-
tionaltheorie resultieren eine antiferromagnetische Wechselwirkung J˜1 = 18K zwischen den
Zick-Zack-Ketten, eine starke ferromagnetische Wechselwirkung J˜2 = −25K entlang der
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Ketten, eine kleine antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Ebenen J˜5 = 2K
und eine vernachlässigbare Wechselwirkung J2 zwischen übernächsten Nachbarn [240]. Die
Ergebnisse für Na3Ni2SbO6 sind sehr ähnlich, mit J˜1 = 15K, J˜2 = −22K, J2 = 0K,
J˜5 = 1K [240].
3.3.2. Magnetisierung als Funktion der Temperatur
Abbildung 3.16.: (a) Statische magnetische Suszeptibilität χ = M/B von Na3Ni2SbO6
als Funktion der Temperatur, bei externen Magnetfeldern von 1T bis 15T. (b) Zugehö-
rige Ableitung des Produktes der statischen Suszeptibilität und der Temperatur nach der
Temperatur ∂(χT )/ ∂T. Nach [229]
In Abbildung 3.16a ist die magnetische Suszeptibilität als Funktion der Temperatur von
Na3Ni2SbO6 bei externen Magnetfeldern von 1T bis 15T dargestellt. Die Messung bei
einem Magnetfeld von B = 1T zeigt einen Anstieg der Suszeptibilität mit fallender Tem-
peratur bis zu T ≈ 18K. Dort wird ein breites Maximum erreicht. Betrachtet man die
Ableitung ∂(χT )/ ∂T, siehe Abbildung 3.16b, kann bei einem Magnetfeld von B = 1T
ein lambda-artiger Peak bei TN = 15,6(5)K beobachtet werden. Dieser Peak zeigt den
Phasenübergang von der paramagnetischen Hochtemperaturphase zur langreichweitig an-
tiferromagnetisch geordneten Phase. Der Wert stimmt gut mit publizierten Werten der
Néel-Temperatur überein [183, 240]. Mit steigendem Magnetfeld verschiebt sich TN zu tie-
feren Temperaturen. Die Anomalie in ∂(χT )/ ∂T verbreitert sich deutlich und wird kleiner.
Ab einem Magnetfeld von B = 12,5T verbreitert sich die Anomalie so stark, dass die Flanke
bei tiefen Temperaturen nicht mehr beobachtet wird. Die Flanke bei höheren Temperaturen
weist einen stufenartigen Charakter auf. Diese starke Verbeiterung kann nicht von einem
einzelnen Phasenübergang stammen. Vergleiche mit der Magnetisierung als Funktion des
Magnetfeldes bestätigen diese Vermutung. Die Magnetisierungs-Messungen M(B) zeigen
Anzeichen eines weiteren Phasenübergangs (ausführlich diskutiert im folgenden Unterka-
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pitel). Aus dem Vergleich der Magnetisierung M(B) mit der Suszeptibilität lässt sich die
Kante bei hohen Temperaturen der Ordnungstemperatur im Magnetfeld TN(B) zuordnen.
Die Flanke bei tiefen Temperaturen wird einem zweiten Phasenübergang C1 zugeordnet. In
den Messdaten markiert jeweils ein Dreieck die Ordnungstemperatur TC1(B). Die so fest-
gesetzte Temperatur TC1(B) ergibt im Folgenden ein konsistentes Phasendiagramm (siehe
Abbildung 3.20). Den Phasenübergang TC1(B) beobachtete man ebenfalls in Messungen
der thermischen Ausdehnung [229].
Abbildung 3.17.: (a) Suszeptibilität χ =M/B von Li3Ni2SbO6 als Funktion der Tempe-
ratur, bei externen Magnetfeldern von 1T bis 15T (b) Zugehörige Ableitung des Produktes
der Suszeptibilität und der Temperatur nach der Temperatur ∂(χT )/ ∂T.
Bei einem Vergleich der Suszeptibilität als Funktion der Temperatur von Na3Ni2SbO6 mit
der von Li3Ni2SbO6 fällt ein sehr ähnliches Verhalten auf, siehe Abbildung 3.17a. Bei kleinen
Magnetfeldern wird für Li3Ni2SbO6 ebenfalls ein breites Maximum mit einem anschließen-
den rapiden Fallen der Suszeptibilität beobachtet. Mit steigendem Magnetfeld verschiebt
sich das Maximum der Suszeptibilität zu tieferen Temperaturen. Der Knick, der dem rapi-
den Fallen der Suszebtibilität folgt, kann in Li3Ni2SbO6 allerdings bis zu B = 15T verfolgt
werden. Die Ableitung ∂(χT )/ ∂T, siehe Abbildung 3.16b, zeigt bei kleinen Feldern eine
Anomalie bei TN = 14K. Diese Anomalie kennzeichnet die Néel-Temperatur, ab der lang-
reichweitige antiferromagnetische Ordnung auftritt. Mit steigendem Magnetfeld verbreitert
sich die Anomalie stetig und bildet eine Schulter bzw. einen zweiten Peak bei tiefen Tem-
peraturen aus. Mit der weiteren Zunahme des externen Magnetfeldes kommt es wie in
Na3Ni2SbO6 zu einem Knick bei tiefen- und einer Stufe bei höheren Temperaturen. Die-
se beiden Anomalien deuten wieder auf zwei Phasenübergänge hin. Dabei stellt die Stufe
TN(B) und der Knick TC1(B), der mit Dreiecken markiert ist, dar.
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3.3.3. Magnetisierung als Funktion des externen Magnetfeldes
Abbildung 3.18.: Suszeptibilität ∂M/ ∂B von (a) Na3Ni2SbO6 [229] (b) Li3Ni2SbO6 als
Funktion des externen Magnetfeldes bei verschiedenen Temperaturen.
Weitere Informationen über das Verhalten der magnetischen Suszeptibilität in externen
Magnetfeldern ergeben sich aus der Magnetisierung M von Na3Ni2SbO6 in Abhängigkeit
des Magnetfeldes. Die Suszeptibilität χ = ∂M/ ∂B ist in Abbildung 3.18a dargestellt. Diese
zeigt bei einer Temperatur von T = 4,2K zwei deutliche Anomalien, markiert mit Dreiecken.
Die erste Anomalie ist ein Peak mit seinem Maximum bei BC1 = 9,5T. Die zweite stufenar-
tige Anomalie tritt bei einem Magnetfeld von BC2 = 13,8T auf. Mit steigender Temperatur
verschieben sich beide Anomalien zu kleineren Magnetfeldern und werden unterdrückt. Bei
einer Temperatur von T = 10K verändert sich der Charakter der ersten Anomalie und
sie zeigt ein stufenartiges Verhalten. Die zweite Anomalie wird ab dieser Temperatur nicht
mehr beobachtet. Bei T = 12K zeigt sich eine weitere Anomalie bei B = 14,5T, bei der
die Suszeptibilität rapide abnimmt. Bei T = 18K, deutlich über der Néel-Temperatur, sind
keine Auffälligkeiten in der Suszeptibilität mehr zu sehen. Die genannten Anomalien werden
jeweils als Phasenübergang zwischen verschiedenen antiferromagnetischen bzw. von einer
antiferromagnetischen zu einer paramagnetischen Phase interpretiert.
Magnetisierungs-Messungen in Abhängigkeit des Magnetfeldes für Li3Ni2SbO6 zeigen genau
wie die Magnetisierungs-Messungen als Funktion der Temperatur ein ähnliches Verhalten
wie die des Na3Ni2SbO6. Die Ableitung der Magnetisierung von Li3Ni2SbO6 nach dem Ma-
gnetfeld ∂M/ ∂B ist in Abbildung 3.18b dargestellt. Die Anomalien sind deutlich schwächer
ausgeprägt als in Na3Ni2SbO6. Dennoch lassen sich in den Messdaten bei T = 6K zwei
deutliche Auffälligkeiten erkennen, ein breiter Peak bei BC1 = 7T und eine stufenartige
Anomalie bei BC2 = 13,9T. Dreiecke markieren diese beiden Anomalien. Die stufenartige
Anomalie ähnelt dem zweiten Phasenübergang (C2) in Na3Ni2SbO6 bei tiefen Tempera-
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turen. Der breite Peak bei kleinen Feldern ist hingegen, deutlich flacher und dehnt sich
über einen größeren Magnetfeldbereich als in Na3Ni2SbO6 aus. Bei einer Temperatur von
T = 10K verschiebt sich dieser breite Peak zu kleineren Magnetfeldern. Die stufenartige
Anomalie kann bei dieser Temperatur nicht mehr beobachtet werden. Es tritt aber eine
neue, ebenfalls stufenartige Anomalie bei B = 14,2T auf. Bei höheren Temperaturen ver-
schieben sich beide Anomalien zu kleineren Feldern, bis sie oberhalb der Néel-Temperatur
nicht mehr beobachtbar sind. Alle drei Anomalien werden, wie im Fall des Na3Ni2SbO6, als
Phasenübergänge interpretiert.
Abbildung 3.19.: (a) Magnetisierung M von Li3Ni2SbO6 aus SQUID-Messungen und (b)
deren Ableitung ∂M/ ∂B als Funktion des Magnetfeldes bei Temperaturen von 12K bis
14K. Dreiecke markieren mögliche Phasenübergänge.
Um die Phasengrenzen im Bereich der Néel-Temperatur exakt bestimmen zu können, wur-
den zu den bereits gezeigten VSM-Messungen zusätzlich SQUID-Magnetisierungs-Messungen
des Li3Ni2SbO6 in Abhängigkeit des Magnetfeldes durchgeführt, siehe Abbildung 3.19a. Die
Magnetisierungen zeigen eine Linkskrümmung mit steigendem Magnetfeld. Informationen
über den Phasenübergang liefert die Ableitung der Magnetisierung ∂M/ ∂B, dargestellt in
Abbildung 3.19b. Bei Temperaturen von 12K bis 12,5K steigt die Ableitung stetig an.
Es kann das Einsetzen des Phasenüberganges nur erahnt, aber nicht beobachtet werden.
Bei 13K und 13,5K weist die Ableitung einen deutlichen Knick, markiert mit Dreiecken,
und einen nachfolgenden linearen Verlauf auf. Die Ableitung der Magnetisierung, gemes-
sen bei 14K, weist einen Knick bei B = 1,1(2)T und eine weitere Steigungsänderung bei
B = 2,8(2)T auf, markiert mit ausgefüllten Dreiecken. Es kann nicht eindeutig festgestellt
werden, ob beide Anomalien einen Phasenübergang darstellen oder der Wendepunkt (offenes
Dreieck) ein Phasenübergang ist. Im Weiteren werden alle drei Möglichkeiten diskutiert.
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3.3.4. Magnetische Phasendiagramme
Abbildung 3.20.: Magnetisches Phasendiagramme von (a) Na3Ni2SbO6 und (b)
Li3Ni2SbO6, konstruiert aus Magnetisierungs- (M), thermischen Ausdehnungs- (α) und
Magnetostriktions-Messungen (λ). V und S zeigen Daten aus VSM- SQUID-Messungen
an.
Zur Zusammenfassung und zum Vergleich der Magnetisierungs- mit thermischen Ausdeh-
nungs-, Magnetostriktions- und spezifischen Wärmekapazitäts-Daten9 wurden die magne-
tischen Phasendiagramme von Na3Ni2SbO6 und Li3Ni2SbO6 konstruiert, siehe Abbildung
3.20. Die in die Phasendiagramme eingezeichneten Phasengrenzen, dienen der optischen
Führung und entspringen keinen Rechnungen. Es können jeweils drei antiferromagnetische
Phasen AF1, AF2 und AF3 und bei höheren Temperaturen eine paramagnetische bzw.
kurzreichweitig geordnete Phase beobachtet werden.
In Na3Ni2SbO6 treffen an der Néel-Temperatur TN(0T) die antiferromagnetischen Phasen
AF1 und AF2 sowie die nicht langreichweitig geordnete Phase aufeinander und bilden einen
Tripelpunkt. Mit steigendem Magnetfeld wird die Phase AF1 unterdrückt und geht mit
dem Phasenübergang C1 in die Phase AF2 über. Die antiferromagnetische Phase AF2 wird
ebenfalls im Magnetfeld unterdrückt, jedoch nicht so stark wie die Phase AF1, das heißt
|dTC1(B)/dB | > |dTN(B)/dB|. Oberhalb von BC1 = 9,5T kann die Phase AF1 nicht
mehr beobachtet werden. Mit steigendem Magnetfeld kommt es an der Phasengrenze C2
zu einem Übergang von AF2 zu AF3. Bei höheren Temperaturen von 8K bis 14K ist der
Verlauf des Überganges C2 nicht eindeutig beobachtbar. Ein möglicher Verlauf wurde als
gestrichelte Linie in das Phasendiagramm eingezeichnet.
9Die Daten der thermischen Ausdehnung, Magnetostriktion und spezifische Wärmekapazität sind hier
nicht gezeigt, da sie durch W. Hergett [75], M. Gertig [58] und Dr. M. Abdel-Hafiez [1] experimentell
bestimmt wurden. Die klaren Anomalien, insbesondere in der thermischen Ausdehnung und der Magne-
tostriktion sowie die an der Phasengrenze beobachtete Änderung des Vorzeichens in dL/dB bestätigen
die Analyse der Magnetisierungs-Daten als Funktion der Temperatur und des Magnetfeldes.
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Die Phasengrenzen des Phasendiagramms von Li3Ni2SbO6 weisen bei kleinen Feldern im
Gegensatz zu denen des Na3Ni2SbO6 kein eindeutiges Verhalten auf. Abbildung 3.20b zeigt
die plausibelste Variante der Phasengrenzen. Die SQUID Magnetisierungs-Messungen (siehe
Abbildung 3.19) deuten darauf hin, dass die Phasen AF1, AF3 sowie die kurzreichweitig
geordnete Phase bei einem Magnetfeld von B = 2,7(2)T einen Tripelpunkt ausbilden. Der
mögliche Phasenübergang C3 bei B = 2,8T in der SQUID-Messung bei T = 14K lässt
die Frage nach der Ursache des zweiten Knicks offen. Es wäre auch möglich, dass der erste
Knick ein Phasenübergang von der Phase AF1 nach AF3 darstellt und der zweite Knick
von AF3 zur paramagnetischen Phase. In dem Szenario, bei dem man den Wendepunkt
als Phasenübergang annimmt, würde man diesen als Übergang von der AF1 Phase in die
paramagnetische Phase interpretieren. Aus diesem Grund werden die Messungen der 14K
Messung nicht mit in das Phasendiagramm aufgenommen. Mit steigendem Magnetfeld B >
2,7T wird AF3 gegenüber AF1 stabilisiert. Im Magnetfeld-Bereich von 6T bis 7T kommt
es zu einem nur leicht temperaturabhängigen Übergang C1 der Phase AF1 zu AF2. Bei
höheren Temperaturen endet dieser Phasenübergang in einem zweiten Tripelpunkt, bei
dem die antiferromagnetischen Phasen AF1, AF2 und AF3 koexistieren. Mit steigendem
Magnetfeld werden sowohl die Phasen AF2 und AF3 weiter unterdrückt. Dabei weist die
Phasengrenze C2 zwischen AF2 und AF3 eine stärkere Temperaturabhängigkeit als der
Übergang der Phase AF3 zur paramagnetischen Phase auf.
Die publizierten Phasendiagramme aus [240] von M3Ni2SbO6 (M = Li,Na) zeigen wie die
Phasendiagramme in dieser Arbeit drei antiferromagnetische Phasen. Die publizierten Pha-
sengrenzen zeigen ein nahezu temperaturunabhängiges Verhalten der Phasengrenzen C1
und C2, im Gegensatz zu den Phasengrenzen in Abbildung 3.20. Dieses Verhalten gibt die
hier beobachteten Phasengrenzen nur bei tiefen Temperaturen T < 8K bzw. die Phasen-
grenze C1 des Li3Ni2SbO6 komplett wieder. [240] bestimmte die Phasengrenzen C1 und
C2 nur durch jeweils vier Messungen. Die große Diskrepanz ist deshalb nicht unerwartet.
In [240] zeigt die spezifische Wärmekapazität, gemessen bis B = 9T, deutlich verbreiterte
Anomalien. Diese Anomalien sind konsistent mit den hier gemessenen verbreiterten Ano-
malien der magnetischen Suszeptibilität. [240] interpretierte diese jedoch als ein einzigen
Phasenübergang. Somit widersprechen die in der Literatur publizierten Ergebnisse den hier
gezeigten Daten nicht. Das Phasendiagramm (Abbildung 3.20) ergibt somit das korrekte
Gesamtbild. Die mikroskopische Spinordung ist außer in Phase AF1 des Li3Ni2SbO6 (siehe
Abbildung 3.15) nicht eindeutig geklärt. Es ist jedoch aus Magnetostriktions-Messungen
bekannt, dass dL/dB das Vorzeichen bei dem Phasenübergang BC1 wechselt [58,75].
3.3.5. Elektronenspinresonanz
Um mehr über die Phasen und deren Spinordnung zu erfahren, wurden Elektronenspinreso-
nanz-Messungen durchgeführt. Den größten Teil der Messungen führte Dr. Jeana Park [157]
durch. Aus diesem Grund wird nur auf die Messergebnisse an Li3Ni2SbO6 eingegangen [115]
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Abbildung 3.21.: Elektronenspinresonanz-Frequenz-Magnetfeld-Diagramm bei T = 4K.
Durchgezogene Linien sind Modellanpassungen eines Zwei-Untergittermodells, gepunktete
Linien dienen der optischen Führung, gestrichelte horizontale Linien entsprechen Phasen-
übergängen ermittelt aus Magnetisierungs-Messungen für (a) Na3Ni2SbO6 (nach [229]) und
(b) Li3Ni2SbO6 (nach [115]).
bzw. eine Reinterpretation der Messergebnisse an Na3Ni2SbO6 vorgenommen.
Die Zusammenfassung der aus den Elektronenspinresonanz-Messungen ermittelten Reso-
nanzfeldern bei T = 4K ist in Abbildung 3.21 in Frequenz-Magnetfeld-Diagrammen dar-
gestellt. Für Na3Ni2SbO6 wurden fünf Resonanzzweige ω1−5 und zusätzliche Resonanzen
bei hohen Feldern gefunden. Die Resonanzen bei hohen Feldern lassen sich keinem Re-
sonanzzweig zuordnen. Die Resonanzzweige ω1,2,3,4 weisen eine Nullfeldaufspaltung von
∆ = 360GHz auf. Von diesem Punkt aus verlaufen die Resonanzzweige ω1 und ω2 linear
steigend bzw. fallend, bis sie ab einem Magnetfeld von 7T bzw. bei der Phasengrenze BC1
nicht mehr beobachtet werden. Die Resonanzzweige ω3 und ω4 weisen einen gekrümmten
stetigen Verlauf bis zum Maximalfeld von B = 16T auf. Bei kleinen Frequenzen und ab
der Phasengrenze BC1 wurde zusätzlich eine mit dem Magnetfeld steigende Resonanz ω6
beobachtet. Diese kann ab einem Magnetfeld von B = 11,5(3)T nicht mehr detektiert wer-
den. Ab diesem Magnetfeld wird die Resonanzmode ω5 bei Frequenzen von ∆ = 360GHz
beobachtet. Die Resonanz ω5 verläuft leicht gekrümmt und verschiebt sich mit steigendem
Magnetfeld ebenfalls zu höheren Frequenzen. Die Messergebnisse für Li3Ni2SbO6 zeigen
ein ähnliches Verhalten. Die linearen Resonanzzweige ω1 und ω2 besitzen eine leicht unter-
schiedliche Nullfeldaufspaltung von ∆1 = 198GHz und ∆2 = 218GHz. Dies deutet auf die
Existenz einer transversalen Anisotropie hin. Wie in Na3Ni2SbO6 wurden in Li3Ni2SbO6
ebenfalls die Resonanzmoden ω3, ω5 und ω6 beobachtet. Die Resonanzmode ω5 wird ab
einem Feld von B = 8,2T und Frequenzen von circa ∆1 = 198GHz beobachtet. Der Reso-
nanzzweig ω6 tritt nicht auf.
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Die gemessenen Anregungen in der Phase AF1 lassen sich mit einem antiferromagnetischen
Zwei-Untergitter-Resonanzmodell beschreiben. In einem solchen Modell ergeben sich die
Resonanzmoden für ein externes Magnetfeld, das kleiner als das Spin-Flop Feld und parallel
zur leichten Magnetisierungs-Achse ist, als [145]
ω1,2 ≈ ∆1,2 ± γB (3.14)
mit ∆1,2 den Nullfeldaufspaltungen, γ dem gyromagnetischer Verhältnis und B dem exter-
nen Magnetfeld. Oberhalb des Spin-Flop Feldes können die Resonanzen mit [145]
ωSF =
(
(γB)2 −∆22
) 1
2 (3.15)
beschrieben werden. Für die zweite leichte Magnetisierungs-Achse ergibt sich der Zusam-
menhang [145]
ω3 =
(
∆21 −
(γB)2
2BE
) 1
2
(3.16)
mit BE der effektiven antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung. Eine weitere Mode
in dieser Richtung ergibt sich aus [145]
ω4 =
(
(γB)2 +∆21
) 1
2 (3.17)
Resonanzmoden in Richtung der harten Magnetisierungs-Achse werden ebenfalls mit Glei-
chung 3.17 beschrieben. Dabei muss die Nullfeldaufspaltung der zweiten leichten Magne-
tisierungs-Achse ∆1 gegen die der harten Achse ∆2 ersetzt werden. Die Anpassung dieses
Modells an die Daten von Na3Ni2SbO6 ergibt den isotropen g-Faktor g = 2,15(3) und eine
Nullfeldaufspaltung ∆ = 360(2)GHz. Lässt man einen anisotropen g-Faktor in der An-
passung zu, erhält man g|| = 2,22(1) und g⊥ = 1,98(2). Die Anpassung des Modells an
die Daten von Li3Ni2SbO6 ergibt ∆1 = 198(4)GHz, ∆2 = 218(4)GHz, g|| = 2,1(2) und
g⊥ = 2,09(2) [115]. Die Anpassung der Modelle der Resonanzmoden ω1 und ω2 wurde für
beide Materialien nur in einem Magnetfeldbereich von 0T bis BC1 durchgeführt, da die
Theorie bei höheren Magnetfeldern die Daten nicht mehr beschreibt. Im Zwei-Untergitter-
modell ergibt sich für Na3Ni2SbO6 ein Spin-Flop Feld von BSF = 11,7(5)T. Der Phasen-
übergang C1 wird hingegen schon bei BC1 = 9,5(1)T beobachtet. In Li3Ni2SbO6 beschreibt
das Modell den Feldbereich bis BC1 besser. Der im Modell vorhergesagte Phasenübergang
bei BSF = 6,8T stimmt gut mit dem beobachteten Phasenübergang bei BC1 = 7,0(4)T
überein. Dennoch besitzt ω5, die der erwarteten Spin-Flop Mode ωSF entsprechen würde,
einen unerwartet großen g-Faktor von g = 2,4(1).
Zur weiteren Analyse werden aus den ermittelten Nullfeldaufspaltungen und den Sättigungs-Ma-
gnetisierungen aus der [240] die effektiven antiferromagnetischen Austauschwechselwirkun-
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gen BE und die magnetokristallinen Anisotropien BA berechnet. Die Austauschwechsel-
wirkungen ergeben sich in einem Zwei-Untergittermodell unter der Annahme BA  BE
aus dem Sättigungs-Magnetfeld BSat mit BE = 0.5BSat. Aus der Nullfeldaufspaltung ∆ =
γ[BA(BA + 2BE)]
1/2 ergibt sich dann die magnetokristalline Anisotropie. Die publizierten
Sättigungs-Felder sind BSat = 23(1)T und BSat = 20(1)T für Na3Ni2SbO6 und Li3Ni2SbO6
[240]. Man erhält somit BA = 2,9(5)T für Na3Ni2SbO6 und BA1 = 1,1(5)T und BA2 =
1,4(5)T für Na3Ni2SbO6. Die Annahme BA  BE ist somit nur mäßig erfüllt. Es wird hier
auf eine genauere Analyse verzichtet, da ein Zwei-Untergittermodell bei großen Magnetfel-
dern die Messergebnisse auch qualitativ nicht beschreibt.
3.3.6. Vergleich und Diskussion der Ergebnisse
Die Phasendiagramme von Na3Ni2SbO6 und Li3Ni2SbO6, erstellt aus Magnetisierungs-,
Ausdehnungs- sowie Magnetostriktions-Messungen, weisen auf die Existenz von je drei an-
tiferromagnetischen Phasen AF1, AF2 und AF3 hin. Die Phasengrenzen zwischen die-
sen Phasen verhalten sich jedoch verschieden. So ergibt sich in dem Phasendiagramm
von Na3Ni2SbO6 ein Tripelpunkt bei der Néel-Temperatur. In dem Phasendiagramm von
Li3Ni2SbO6 ergeben sich zwei Tripelpunkte, die jeweils bei endlichen Temperaturen und
Magnetfeldern liegen. Der Vergleich der Elektronenspinresonanz-Messungen zeigt, dass die
Anregungen beider Materialien bis zum Magnetfeld BC1 in einem Zwei-Untergittermo-
dell beschrieben werden können. Die Elektronenspinresonanz-Daten sind somit mit den
Neutronenstreuungs-Resultaten [115] und den Dichtefunktionaltheorie-Ergebnissen [240],
die eine Zick-Zack Spinordung zeigen, verträglich. Andere Spin-Ordnungen, wie Néel- oder
Streifen-Ordnung, können für Na3Ni2SbO6 jedoch nicht ausgeschlossen werden. Die weite-
re Analyse der Elektronenspinresonanz-Daten deutet auf eine annähernd doppelt so gro-
ße magnetokristalline Anisotropie BA = 2,9(5)T in Na3Ni2SbO6 wie BA2 = 1,4(5)T
in Li3Ni2SbO6 hin. Aus Pulsfeld-Messungen wurden die effektiven antiferromagnetischen
Austauschwechselwirkungen BE = 15,4(7)K und BE = 13,4(7)K für Na3Ni2SbO6 und
Li3Ni2SbO6 approximiert. Diese stimmen gut mit den Werten der Dichtefunktionaltheorie
überein. Diese sagt für Na3Ni2SbO6 die antiferromagnetischen Wechselwirkung J˜1 = 15K
und für Li3Ni2SbO6 J˜1 = 18K vorher [240].
Die Spin-Hamiltonians der beiden Materialien scheinen somit sehr ähnlich. Eine Ausnahme
bildet die magnetokristalline Anisotropie. Dies beantwortet die Frage nach der Ursache der
Diskrepanz zwischen den Phasendiagrammen jedoch nicht vollständig. Die verschiedene Na-
tur der antiferromagnetischen Phasen AF2 liefert eine mögliche Erklärung. In Na3Ni2SbO6
könnte es sich um eine Spin-Reorientierungs-Phase, die keine einfache Spin-Flop Phase dar-
stellt, und in Li3Ni2SbO6 um die eigentliche Spin-Flop Phase handeln. Für die Vermutung,
dass es sich bei BC1 des Na3Ni2SbO6 nicht um einen Spin-Flop handelt, gibt es signifikan-
te Anzeichen. Erstens würde man von dem Verlauf der Resonanzmode ω2 ein Spin-Flop
Feld von BSF = 11,7(5)T erwarten, wie bei der Analyse der Elektronenspinresonanz-Daten
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erwähnt. Den Phasenübergang C1 beobachtet man jedoch bei deutlich kleineren Feldern
BC1 = 9,5(1)T. Zweitens ändert der Magnetostriktions-Koeffizient λ = dL/dB am Pha-
senübergang BC1 sein Vorzeichen [75, 229]. Die beiden Phasen besitzen somit verschiedene
Druckabhängigkeiten der Magnetisierung. Die starke Temperaturabhängigkeit des Phasen-
übergangs C1 (siehe Abbildung 3.20a) spricht ebenfalls gegen ein Spin-Flop Szenario10.
Sollte es sich dennoch um einen Spin-Flop Übergang handeln, müsste die Temperaturab-
hängigkeit von C1 auf Änderungen der Anisotropie bzw. der Austauschwechselwirkungen
hindeuten. Aus oben genannten Gründen wird ein Spin-Flop Szenario ausgeschlossen. Der
Tripelpunkt bei der Néel-Temperatur impliziert eine ähnliche Energie der Phasen AF1 und
AF2. Dennoch ist die Phase AF2 bei tiefen Temperaturen nur in magnetischen Feldern
stabilisiert, die dem Anisotropiefeld sehr nahe kommen. Die magnetische Anisotropie spielt
somit eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung des Grundzustandes AF1 in Na3Ni2SbO6.
Es lässt sich annehmen, dass sie bei Temperaturen unterhalb TN die Phase AF1 gegenüber
der Phase AF2 stabilisiert. Eine Spekulation über die Spinordung der Phase AF2 ist nicht
möglich. Mit den strukturellen Änderungen an der Phasengrenze C1 könnten Änderungen
der Anisotropie und Austauschwechselwirkungen stattfinden.
Der Phasenübergang BC1 in Li3Ni2SbO6 könnte hingegen einen konventionellen Spin-Flop
darstellen. Das Zwei-Untergittermodell, das zur Analyse der Elektronenspinresonanz-Da-
ten den Spin-Flop an der Stelle des Phasenüberganges BC1 vorhersagt, deutet auf einen
Spin-Flop Übergang hin. Der Phasenübergang weist außerdem nur eine geringe Tempe-
raturabhängigkeit auf, wie für einen einfachen Spin-Flop Übergang üblich. Die antiferro-
magnetische Phase AF2 könnte somit die gefloppte Zick-Zack Phase AF1 darstellen. Die
Erhöhung des effektiven g-Faktors an dem Phasenübergang C1 auf g = 2,4(1) deutet auf
kleine strukturelle Änderungen hin, die die Spinordnung weitestgehend unverändert lassen.
Im Folgenden wird das Kristallfeld der Nickelionen näher betrachtet, da daraus die magne-
tokristallinen Anisotropien resultieren. Diese sind für die Grundzustände bzw. die Phasen-
diagramme von Na3Ni2SbO6 und Li3Ni2SbO6 von entscheidender Bedeutung. Bei Raum-
temperatur zeigen die NiO6-Oktaeder nur kleine Verzerrungen. Man erwartet daher einen
isotropen g-Faktor [111]. Dies bestätigen X-Band- und Hochfrequenz-Elektronenspinreso-
nanz-Messungen. Die Messungen zeigen einen isotropen g-Faktor von g = 2,17(3). Im Ge-
gensatz dazu zeigen die Messungen in der geordneten Phase einen anisotropen g-Faktor in
Na3Ni2SbO6 mit g|| = 2,22(1) und g⊥ = 1,98(2). Ein ähnliches Verhalten beobachtet man
in NaNiO2 [25]. In der paramagnetischen Phase wurde ein isotroper g-Faktor bestimmt
und unterhalb von TN wurden die g-Faktoren g|| = 2,314 und g⊥ = 1,967 beobachtet [25].
In NaNiO2 wird die Temperaturabhängigkeit und die Anisotropie des g-Faktors bei tiefen
Temperaturen durch einen kooperativen Jahn-Teller Effekt erklärt [25]. Dieses Szenario ist
10 Für BSF(T ) gilt BSF = (2BEBA +B2A)
1/2/(1− χ||/χ⊥)1/2, mit der parallelen und orthogonalen Suszep-
tibilität χ|| und χ⊥, dem Anisotropiefeld BA und dem Austasuchfeld BE. Mit steigender Temperatur
nehmen BE, BA ab und χ||/χ⊥ zu, sodass BSF(T ) konstant bleibt. [91,169]
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für Na3Ni2SbO6 unwahrscheinlich, da die thermischen Ausdehnungsmessungen nur kleine
strukturelle Änderungen aufzeigen. Um genauere Aussagen zu treffen, sind Kristallstruk-
turdaten bei tiefen Temperaturen nötig.
Da Pulverproben gemessen wurden, sind Aussagen über kristallografische Richtungen schwie-
rig. Dennoch kann man den Phasenübergang C1 und die Resonanzzweige ω1 und ω2 der
c*-Richtung (B||c*) zuordnen, da [115,240] die c*-Richtung11 als Richtung der Anisotropie-
Achse bestimmten.
3.3.7. Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die beiden Antiferromagneten Na3Ni2SbO6 und Li3Ni2SbO6
mittels Magnetisierungs-Messungen detailliert untersucht und die Ergebnisse mit thermi-
schen Ausdehnungs- sowie Magnetostriktions-Daten verglichen. Aus den thermodynami-
schen Messungen wurden die jeweiligen Phasendiagramme konstruiert. Es ergaben sich je
drei antiferromagnetische Phasen AF1, AF2 und AF3. Das Verhalten der Phasengrenzen mit
der Temperatur zeigt deutliche Unterschiede. Diese Unterschiede können durch eine unter-
schiedliche Natur der Phase AF2 zustande kommen. So wurde in Na3Ni2SbO6 ein einfaches
Spin-Flop Szenario ausgeschlossen, wohingegen für Li3Ni2SbO6 die Daten ein Spin-Flop
Szenario nahelegen. Als mögliche Ursache dieser Unterschiede wurde die magnetokristalline
Anisotropie diskutiert. Diese nimmt in Na3Ni2SbO6 etwa einen doppelt so großen Wert
wie in Li3Ni2SbO6 an. Die Anisotropie wurde aus einem Zwei-Untergittermodell ermit-
telt. Dieses Modell beschreibt die Elektronenspinresonanz-Anregungen der Phase AF1. Die
mikroskopische Natur der antiferromagnetischen Phasen für Na3Ni2SbO6 und Li3Ni2SbO6
bleibt dennoch unklar. Eine Ausnahme bildet die Phase AF1 des Li3Ni2SbO6. Diese wurde
in [115] als Zick-Zack-Ordnung identifiziert.
Zur weiteren Untersuchung des Na3Ni2SbO6 sollten Neutronenstreuungs-Messungen in ex-
ternen Magnetfeldern durchgeführt werden. Diese Messungen würden Aufschluss über die
Spinkonfiguration der Phase AF2 geben. Es könnte zusätzlich der Ursprung des anisotropen
g-Faktors in den antiferromagnetisch geordneten Phasen beantworten werden, da Neutro-
nenstreuungs-Experimente Aufschluss über das Kristallfeld geben.
11Der Stern (*) gibt an, dass an dieser Stelle das rechtwinklige Koordinatensystem des Kristallgitters
verwendet wird. In dem hier vorliegenden Fall gilt, dass die c*-Achse orthogonal zur ab-Ebene ist.
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3.4. Phasendiagramm und Spinwellen in LiFePO4
Das Material LiFePO4 gehört zur Familie der Olivin-Lithium Orthophosphate, die ei-
ne allgemeine Summenformel von LiMPO4 mit M = Mn, Fe, Co, und Ni besitzen. Die
Kristallstruktur weist eine orthorhombische Symmetrie auf und gehört zur kristallografi-
schen Raumgruppe Pnma [147]. Die Struktur und grundlegende magnetische Eigenschaf-
ten der Orthophosphate sind bereits seit Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts bekannt
[135,181,182]. Dennoch erregten sie erst Ende des letzten Jahrhunderts starke Aufmerksam-
keit, als sie als zukunftsweisende Kathodenmaterialien für Lithium-Ionen-Akkumulatoren
vorgeschlagen wurden [34, 155, 158, 204, 205]. Die Studien von multiferroischen Materialien
führte in der Tieftemperaturphysik ebenfalls zu großem Interesse an den Orthophosphaten,
da die Orthophosphate magnetoelektrische Eigenschaften besitzen [136,137,170]. Die Pola-
risation P der Orthophosphate kann mit einem externen Magnetfeld B manipuliert werden.
Der magnetoelektrische Kopplungstensor α(P = αB) weist dieselbe Symmetrie für LiFePO4
und LiCoPO4 auf. Die zwei von Null verschiedenen Einträge sind αxy 6= 0 und αyx 6= 0.
Für LiNiPO4 ist αxz 6= 0 und αzx 6= 0. [109, 136] Der magnetoelektrische Kopplungstensor
für LiMnPO4 weist hingegen nur auf der Hauptdiagonalen Einträge auf [136,208].
Die Lithium Orthophosphate bilden antiferromagnetische Ordnung bei tiefen Tempera-
turen und ein oft komplexes Phasendiagramm aus. LiFePO4 weist antiferromagnetische
Ordnung unterhalb von TN = 50K [182], LiCoPO4 unterhalb von TN = 21,6K [51] und
LiNiPO4 unterhalb von TN = 21,5K [82, 97] auf. Für LiMnPO4 schwanken die Litera-
turwerte der Néel-Temperatur zwischen TN = 34,9K [121, 135] und 42K [7]. LiNiPO4
und LiMnPO4 weisen zusätzlich in der geordneten Phase schwachen Ferromagnetismus
auf [7, 94]. Die Spins des LiFePO4 ordnen, unterhalb der Néel-Temperatur und bei Ab-
wesenheit eines externen Magnetfeldes hauptsächlich entlang der b-Achse [182]. Die glei-
che magnetische Ordnung wurde in LiCoPO4 gefunden [181]. Die Spins in LiNiPO4 und
LiMnPO4 richten sich hingegen entlang der c- bzw. der a-Achse aus [7,181]. Die Anregungen
der antiferromagnetischen Spinordung von LiMPO4 (M = Mn,Co,Fe,Ni) wurden in inelas-
tischen Neutronenstreuungs-Experimenten gemessen [51, 121, 206–208], die des LiFePO4
sogar mehrfach [120,209,236]. Die Interpretation der Messergebnisse lieferte unterschiedli-
che Werte für die magnetokristalline Anisotropie und die Austauschwechselwirkungen. Die
Literatur [120, 209, 236] ist sich jedoch einig, dass die magnetokristalline Anisotropie des
LiFePO4 im Vergleich zu den anderen Orthophosphaten sehr groß ist. Das komplette ma-
gnetische Phasendiagramm für LiFePO4 ist derzeit unbekannt. Magnetisierungs-Messungen
bis B = 5T [147] zeigen nur steile Phasengrenzen zwischen antiferromagnetischer und pa-
ramagnetischer Phase. Aus den Magnetisierungs-Messungen und den großen Anisotropien
erwartet man daher mögliche Phasengrenzen bei hohen Magnetfeldern.
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Abbildung 3.22.: (a) Kristallstruktur von LiFePO4, nach [147]. Braune Polyeder stellen
die FeO6 Oktaeder dar, in grün sind Lithium-Ionen und in violett Phosphor-Ionen dar-
gestellt. Durchgezogene Striche deuten die Einheitszelle an. (b) Magnetische Einheitszelle
mit Spin-Konfiguration in der antiferromagnetischen Phase und Abwesenheit eines externen
Magnetfeldes, nach [209]. Rote und blaue Linien deuten die magnetischen Wechselwirkun-
gen zwischen den Eisenmomenten an.
3.4.1. Kristallstruktur und Neutronenstreuung
Die Kristallstruktur von LiFePO4 und die Spinkonfiguration bei B = 0K sind in Abbil-
dung 3.22 zu sehen [147, 209]. Schichten aus FeO6 Oktaedern sind durch Lagen getrennt,
die aus Lithium- und Phosphor-Ionen bestehen. Eisenionen, welche die magnetischen Io-
nen in dieser Verbindung darstellen, weisen eine formale Oxidationsstufe von 2+ auf und
besitzen einen Spin von S = 2. Die FeO6 Oktaeder sind über ihre Ecken miteinander
verbunden. Der Winkel zwischen den Sauerstoff- und Eisenionen beträgt ](Fe−O−Fe) =
127,3 °. Es wird somit eine dominante antiferromagnetische Austauschwechselwirkung ent-
lang der bc-Richtung (kristallografische [0 1 1] Richtung) erwartet [147, 209]. Dies wurde
mit Neutronenstreuungs-Experimenten bestätigt [173]. Entlang der bc-Richtung ([0 1 1])
kommt es in LiFePO4 zu antiferromagnetischer Ordnung und in b- bzw. c-Richtung zu
einer ferromagnetischen Ordnung. Die magnetischen Schichten untereinander zeigen ent-
lang der ab-Richtung ([1 1 0]) antiferromagnetische und entlang der ac-Richtung ([1 0 1])
ferromagnetische Ordnung [173,209] (siehe Abbildung 3.22). Die Literaturwerte der Wech-
selwirkungen zwischen den Spins und die magnetokristalline Anisotropie der Spins unter-
scheiden sich stark. In [120] wurden die Austauschwechselwirkungen in den Ebenen mit
Jb = Jbc = 0,66(2)meV, Jc = 0,27(2)meV und die Wechselwirkung zwischen den Ebenen
mit Jac = 0,021(1)meV bestimmt. Weiterhin wurde eine axiale Anisotropie in b-Richtung
von D = −0,37(1)meV ermittelt. Die Parameter aus [209] besitzen für die Wechselwirkun-
gen in den Ebenen Jbc = 0,77(2)meV, Jb = 0,30(2)meV und Jc = Jab = 0,14(2)meV
vergleichbare Werte. Die Wechselwirkung zwischen den Ebenen ist hingegen mit einem
mehr als doppelt so großem Wert Jac = 0,05(1)meV angegeben. Die Anisotropie nimmt
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ebenfalls einen fast doppelt so großen Wert in b-Richtung an, mit Da = 0,62(1)meV und
Dc = 1,56(4)meV12. In den aktuellsten Neutronenstreuungs-Experimenten von [236] wur-
den wiederum deutlich kleinere Austauschwechselwirkungen und signifikant größere Aniso-
tropien gefunden: Jbc = 0,46(2)meV, Jb = Jab = 0,09(1)meV, Jc = Jac = 0,01(1)meV,
Da = 0,86(2)meV und Dc = 2,23(2)meV.
Zur Ergänzung der früheren experimentellen Daten und zur Aufklärung des Temperatur-
Magnetfeld-Phasendiagramms von LiFePO4 wurden in dieser Arbeit Magnetisierungs- und
Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Messungen in gepulsten Feldern bis B = 60T durch-
geführt. Ein Vergleich der Messergebnisse mit den publizierten theoretischen Studien ist
nicht sinnvoll, da die theoretischen Analysen die magnetokristalline Anisotropie, welche
eine entscheidende Rolle in LiFePO4 spielt, vernachlässigen [37]. Die hier gezeigten Mess-
ergebnisse werden aus diesem Grund mit anderen Messungen, vor allem den inelastischen
Neutronenstreuungs-Experimenten [120, 209, 236], verglichen und eingeordnet. Die unter-
suchten Einkristalle wurden von C. Neef im Zonenschmelzverfahren hergestellt [147].
3.4.2. Magnetisierungs-Messungen
Abbildung 3.23.: (a) Statische magnetische Suszeptibilität von LiFePO4, gemessen in Ma-
gnetfeldern von B = 0,1T parallel zu den kristallografischen Hauptachsen. Durchgezogene
Linien sind jeweils Curie-Weiss-Anpassungen in einem Temperaturbereich von 200K bis
350K. (b) Ableitung ∂(χT )/ ∂T berechnet aus der Suszeptibilität, die vertikale gestrichelte
Linie signalisiert die Néel-Temperatur. Nach [147].
Die statische magnetische Suszeptibilität von LiFePO4 ist in Abbildung 3.23a dargestellt.
Die statischen Magnetfelder von B = 0,1T wurden entlang der kristallografischen Haupt-
achsen (B||a,b, c) angelegt. Die Suszeptibilität weist schon bei hohen Temperaturen von
12Die Anisotropien in [209] sind als planare Anisotropien geschrieben, wodurch sich eine effektive axiale
Anisotropie in b-Richtung von Db = −0,6(2)meV ergibt.
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T = 350K eine deutliche Anisotropie für die verschiedenen Kristallrichtungen auf. Die Sus-
zeptibilität, gemessen mit einem Magnetfeld entlang der b-Achse, zeigt den höchsten Wert.
Entlang der c-Achse (B||c) wurde hingegen der kleinste Wert gemessen. Mit fallender Tem-
peratur bis ca. T = 200K folgen die Suszeptibilitäten annähernd einem Curie-Weiss-Gesetz.
Ab dieser Temperatur, T = 200K, steigen die Suszeptibilitäten weiter an. Der Anstieg
ist kleiner, als von den Curie-Weiss-Anpassungen erwartet. Bei T = 54K für B||b bzw.
T = 50,5K für B ⊥ b bilden die Suszeptibilitäten ein Maximum aus. Ab diesem Maximum
fällt die Suszeptibilität für B||a leicht ab und steigt bei tiefen Temperaturen wieder Curie-
Weiss-artig an. Für B||b fällt die Suszeptibilität nach dem Maximum deutlich ab und weist
ebenfalls einen kleinen Anstieg bei T = 8K auf. Die Suszeptibilität mit Magnetfeldern ent-
lang der c-Achse B||c ähnelt generell der Suszeptibilität mit B||a. Der Curie-Weiss-artige
Anstieg bei kleinen Temperaturen ist jedoch deutlich stärker ausgeprägt. Anpassungen von
Curie-Weiss-Gesetzen bei hohen Temperaturen im Bereich von 200K bis 350K ergeben die
Weiss Temperaturen Θa = −84(5)K, Θb = −57(5)K und Θc = −86(15)K, sowie die ef-
fektiven g-Faktoren ga = 2,2(1), gb = 2,3(1) und gc = 2,0(3). Für die Berechnungen der
g-Faktoren aus den Curie-Konstanten wurde angenommen, dass der Gesamtdrehimpuls der
Eisenmomente gleich dem Spin S = 2 beträgt. Die Curie-Weiss-Anpassungen hängen stark
von dem Anpassungsbereich ab. Dies deutet darauf hin, dass die Molekularfeldtheorie in
diesem Bereich nur eine bedingte Gültigkeit besitzt. Dies bekräftigen die inelastischen Neu-
tronenstreuungs-Experimente aus [236]. In denen wurden magnetische Fluktuationen weit
oberhalb der Ordnungstemperatur bis T = 720K beobachtet.
Die Abnahme der Suszeptibilität um T = 50K deutet auf das Einsetzen langreichweit-
iger antiferromagnetischer Ordnung hin. Zur exakten Bestimmung der Ordnungstempera-
tur wurde ∂(χT )/ ∂T aus den Suszeptibilitäten berechnet, siehe Abbildung 3.23b. In allen
drei gemessenen Richtungen ergeben sich lambda-artige Anomalien. Diese weisen ein Ma-
ximum bei TN = 50,0(5)K auf. Diese Temperatur entspricht der Néel-Temperatur, bei der
es zu einem Phasenübergang der paramagnetische Phase in die antiferromagnetische Phase
kommt [147, 182]. Die gemessene Néel-Temperatur stimmt sehr gut mit den publizierten
Werten von TN = 51K [123,182] 13 und TN = 50K [147] überein. Die stärkere Ausprägung
der Anomalie für Magnetfelder B||b, verglichen mit den Anomalien in a- und c-Richtung,
entsteht durch die magnetokristalline Anisotropie, da diese kollinear zur b-Achse liegt [209].
Der Einfluss von hohen externen Magnetfeldern im Bereich von 1T bis 15T auf die statische
Suszeptibilität mit B||a ist in Abbildung 3.24a dargestellt. Die Suszeptibilität bei B = 1T
zeigt ein sehr ähnliches Verhalten wie die Messungen bei B = 0,1T (Abbildung 3.23a). Das
Maximum weist keine messbare Verschiebung in der Temperatur im Vergleich zu der B =
0,1T Messung auf. Die einzigen signifikanten Abweichungen werden im Tieftemperatur-
Verhalten beobachtet. Der Curie-Weiss-artige Anstieg wird bei einem externen Magnetfeld
von B = 1T unterdrückt. Die Messung bei B = 15T weist ebenfalls keine generellen
13 In [123] wurde die Ordnungstemperatur TN am Maximum der statischen Suszeptibilität definiert.
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Abbildung 3.24.: Statische magnetische Suszeptibilität von LiFePO4 für (a) B||a und (b)
B||b bei Magnetfeldern von 1T und 15T.
Veränderungen auf. Man kann lediglich eine geringe Verschiebung des Phasenüberganges
zu TN(B||a = 15T) = 49,3(3)K beobachten.
Die Messungen in externen Magnetfeldern von 1T und 15T parallel zur b-Achse zeigen
gleichfalls nur kleine Änderungen (Abbildung 3.24b). Der Curie-Weiss-artige Anstieg bei
tiefen Temperaturen wird bei B = 1T nicht mehr beobachtet. Man kann daher annehmen,
dass der Ursprung der Curie-Weiss-artigen Anstiege keine freie Momente sind. Die Ord-
nungstemperatur der antiferromagnetischen Phase verschiebt sich schon bei B = 1T. Es
ergibt sich eine Néel-Temperatur von TN(B||b = 1T) = 49,7(8)K. Bei einem Magnetfeld
von B = 15T kommt es zu einer Verschiebung zu TN(B||b = 15T) = 46,2(8)K.
Das Verhalten der Suszeptibilität in Magnetfeldern bis B = 15T für B||c ist in Abbildung
3.25a dargestellt. Wie für Magnetfelder entlang der a- und b-Achse verhält sich die Sus-
zeptibilität sehr ähnlich zu denen der Messungen bei B = 0,1T. Weder die Suszeptibilität
bei B = 1T noch die bei 15T weist eine signifikante Verschiebung der Ordnungstempe-
ratur im Vergleich zur Messung bei B = 0,1T auf. Der Curie-Weiss-artige Anstieg bei
tiefen Temperaturen wird jedoch in dieser Richtung bis zu Magnetfeldern von B = 12T
beobachtet.
Zur Untersuchung des Phasendiagramms sind somit größere Magnetfelder notwendig. Es
wurden daher Magnetisierungs-Messungen in Abhängigkeit des externen Magnetfeldes in
gepulsten Magnetfeldern bis B = 60T durchgeführt. Die Messergebnisse bei T = 1,5K, bei
denen die externen Magnetfelder parallel zu den kristallografischen Hauptachsen angelegt
wurden, sind in Abbildung 3.26a dargestellt. Die Daten lassen keine Hysterese beobachten,
die der Probe zugeschrieben werden kann. Daher sind nur die Magnetisierungen dargestellt,
die mit steigendem Magnetfeld gemessen wurden.
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Abbildung 3.25.: Statische magnetische Suszeptibilität in externen Magnetfeldern zwi-
schen 1T und 15T parallel zur c-Achse.
Die Pulsfeld-Magnetisierungs-Daten wurden mithilfe von SQUID-Messungen bei T = 2K
kalibriert14. Die VSM-Daten für B ≤ 15T sind ebenfalls in Abbildung 3.26a dargestellt.
Die Pulsfeld-Magnetisierungen M(B||a) und M(B||c) besitzen bei kleinen Magnetfeldern
B ≤ 15T eine leichte Rechtskrümmung. Oberhalb von B = 15T verläuft M(B) linear
bis zum Maximalfeld der Pulsfeldmessung von B = 60T. Eine Sättigung der Magnetisie-
rung wurde in diesem Feldbereich nicht beobachtet. Die Oszillationen in den Messdaten
mit B||a bei Magnetfeldern im Bereich von 50T bis 60T sind Artefakte der Messung. Sie
sind durch Vibrationen des Kryostaten begründet, die durch die starken Magnetfelder und
das plötzliche Verdampfen von flüssigem Stickstoff entstehen. Die Magnetisierung, gemes-
sen entlang der b-Achse, weist bei Feldern unterhalb von B = 15T ebenfalls eine leichte
Rechtskrümmung auf. Oberhalb von B = 25T wird eine Linkskrümmung beobachtet. Bei
BSF = 32,0(2)T tritt ein Sprung in der Magnetisierung auf, der ein Spin-Flop-artiges
Verhalten des Systems zeigt. Die Magnetisierung weist oberhalb des Sprunges starke Oszil-
lationen auf, die ebenfalls Messartefakten zugeordnet werden. Im weiteren Verlauf zeigt sie
eine Linkskrümmung, bis das Maximal-Magnetfeld erreicht wird. Die Messung entlang der
b-Achse zeigt eine deutlich größere Magnetisierung bei B = 60T als die Magnetisierung
in a- und c-Richtung. Für B||b wird auch keine Sättigung beobachtet. Die Magnetisie-
rungs-Messungen bestätigen somit die b-Achse als leichte Magnetisierungs-Achse.
Das einfachste Modell, um den generellen Verlauf der Magnetisierung aus Abbildung 3.26 zu
erklären, ist ein Modell eines Zwei-Untergitter Antiferromagneten mit einer magnetokristal-
linen Anisotropie. Die Anisotropie in b-Richtung nimmt einen negativen Wert Db = −|Db|
14 Zur Kalibrierung wurden jeweils die Steigungen bei höheren Magnetfeldern verwendet. Dies war notwen-
dig, da der Anstieg der Magnetisierung bei kleinen Feldern durch Defekte stark temperaturabhängig ist
und die Minimaltemperatur des SQUID-Magnetometers bei 1,8K liegt.
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Abbildung 3.26.: Magnetisierung bei 1,5K als Funktion des externen Magnetfeldes, mit
den Magnetfeldern entlang der kristallografischen Hauptachsen in gepulsten Magnetfeldern
bis (a) B ≤ 60T (b) B ≤ 15T
.
an, da sie die leichte Richtung ist. In c-Richtung existiert eine zusätzliche planare Anisotro-
pieDc = |Dc| [209,236]. Die Messungen bestätigen dies, da die Magnetisierung in c-Richtung
bei hohen Magnetfeldern am kleinsten ist. Es ergibt sich der folgende Hamiltonian für eine
Einheitszelle eines Zwei-Untergitter Antiferromagneten,
H = JAFS↑ · S↓ +Db
(
(Sy↑ )
2 + (Sy↓ )
2
)
+Dc
(
(Sz↑)
2 + (Sz↓)
2
)
+ µBB
> · g · S (3.18)
mit JAF der antiferromagnetischen Austauschwechselwirkung zwischen den Heisenberg-
Spins S der Untergitter ↑ und ↓. Sy bzw. Sz bezeichnet die Spin-Komponente in die je-
weiligen Richtungen. Das Koordinatensystem wurde so gewählt, dass x||a, y||b und z||c
gilt. Der letzte Term des Hamiltonians beschreibt den Zeeman-Effekt, mit dem g-Tensor
g = diag(ga, gb, gc). Die für die im Folgenden durchgeführten Rechnungen wurden Werte für
gi genutzt, die aus den Curie-Weiss-Anpassungen ermittelt wurden (siehe Abbildung 3.23).
Eine Anpassung dieses Modells an die Messdaten ergibt signifikante Anisotropien Db und
Dc. Für die Werte, die den Sprung bei BSF = 32T und die Steigung der Magnetisie-
rung oberhalb von BSF am besten beschreiben, ergibt sich, Db = −0,53(4)meV, Dc =
0,44(8)meV und JAF = 2,68(5)meV. Aus dem Modell mit den genannten Parametern fol-
gen die Sättigungs-Magnetfelder BSat,a = 85(5)T für B||a, BSat,b = 65(2)T für B||b und
BSat,c = 100(8)T für B||c. Der Sprung der Magnetisierung bei B = 32T ist in diesem Mo-
dell mit einem typischen Spin-Flop Übergang verbunden. Die Magnetisierungs-Änderung
am Spin-Flop-Übergang von ∆M = 1,39(3)µB/f.u. entspricht in dem Zwei-Untergittermo-
dell einer Änderung des Winkels der Spins der Untergitter um Θ = 17,5 °.
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In Abbildung 3.26b ist die Magnetisierung bei B ≤ 15T vergrößert dargestellt. Die Os-
zillationen bei kleinen Magnetfeldern sind wiederum durch Messartefakte begründet15. In
diesem Magnetfeldbereich ist die Rechtskrümmung der gemessenen Magnetisierung deutlich
erkennbar. Die stärkste Krümmung weist die Magnetisierung mit B||c auf.
Abbildung 3.27.: (a) Magnetisierung als Funktion externer Magnetfelder B||b und (b)
Logarithmus der Ableitung der Magnetisierung nach dem Magnetfeld log(∂M/ ∂B). Der
Pfeil kennzeichnet das Magnetfeld BC der Schulter des Spin-Flop Überganges.
Zur weiteren Untersuchung des Spin-Flop Übergangs sind Magnetisierungs-Messungen in
gepulsten Feldern mit B||b bei Temperaturen unterhalb der Néel-Temperatur in Abbildung
3.27a dargestellt. Abbildung 3.27b zeigt die Suszeptibilität ∂M/ ∂B in logarithmischer Dar-
stellung. Die Ableitung der Magnetisierung, bei T = 1,5K, weist zwei Anomalien auf. Ein
deutlicher Peak bei BSF = 32,0(1)T, der dem Spin-Flop zugeordnet wird, und eine Schul-
ter dieser Anomalie bei BC = 29,5(4)T. Die Schulter, mit einem Pfeil gekennzeichnet, wird
im weiteren als ein möglicher Phasenübergang betrachtet. Die rechte Flanke des Peaks bei
B = 32T ist nicht deutlich erkennbar, da die Magnetisierung stark oszilliert. Die Korrektur
der Oszillationen durch Mittlung, Binnig oder einen Furie-Filter war nicht möglich, da die
Oszillation keine feste Periode aufweist. Die Messung bei T = 20K zeigt im Vergleich zur
Messung bei T = 1,5K ein ähnliches Verhalten. Bei kleinen Magnetfeldern wird jedoch kei-
ne Rechtskrümmung, sondern ein deutlich stärkerer Anstieg der Magnetisierung mit dem
Feld beobachtet. Bei B = 53T verstärkt sich die Linkskrümmung in hohen Feldern, bis die
Magnetisierung bei BC1(T = 20K) = 56T sättigt. In der Ableitung zeigt sich, dass man bei
T = 20K die Schulter bei BC nicht mehr beobachtet. Weiterhin verschiebt sich der Spin-
Flop Übergang zu höheren Feldern und verbreitert sich. Zusätzlich bildet die Ableitung bei
hohen Feldern einen Sprung aus, die der Sättigung der Magnetisierung entspricht. Mit stei-
15Diese entstehen durch den verwendeten speziellen Schalter für hohe Ströme.
84
3.4. Phasendiagramm und Spinwellen in LiFePO4
gender Temperatur kommt es zur Verschiebung der Sättigung zu kleineren Magnetfeldern.
Bei T = 40K ändert sich das Verhalten der Magnetisierung im Vergleich zu den Messungen
bei tieferen Temperaturen. Die Ableitung weist nur eine Anomalie bei B = 32,6T auf.
3.4.3. Phasendiagramm
Abbildung 3.28.: Magnetisches Phasendiagramm von LiFePO4 (a) bis 60K bzw. 60T
und (b) im Bereich der Néel-Temperatur bis 15T. Durchgezogene und gestrichelte Linien
dienen der optischen Führung. In grün sind die antiferromagnetischen Phasen (AFM,SF)
gemessen mit B||b dargestellt, in orange die antiferromagnetischen Phasen (AFM ) gemessen
mit B ⊥b und in blau die paramagnetische Phase (PM). Die Bezeichnungen TN, TS, BSF
und BC1 stehen für die Néel-Temperatur TN, die Temperatur der strukturellen Änderungen
TS, das Magnetfeld des Spin-Flop-artigen Übergangs BSF und das Magnetfeld BC1 des
oberen kritischen Feldes der antiferromagnetischen Phase. BC kennzeichnet das Magnetfeld
der Schulter des Spin-Flop Überganges, siehe Abbildung 3.27. Dilatometrie-Ergebnisse aus
[110].
Zur Zusammenfassung und dem Vergleich der Magnetisierungs-Messungen mit thermischen
Ausdehnungs- und Magnetostriktions-Messungen ist das magnetische Phasendiagramm in
Abbildung 3.28a dargestellt. Für ein externes Magnetfeld entlang der b-Richtung werden
mindestens zwei antiferromagnetische Phasen AFMB||b sowie SFB||b, beide in grün dar-
gestellt, und eine paramagnetische Phase PM, in blau dargestellt, beobachtet. Zusätzlich
wird eine Anomalie in thermischen-Ausdehnungs-Messungen in b- und c-Richtung im Be-
reich von 10K bis 30K [110] beobachtet. Diese wurde der Vollständigkeit halber mit in
das Phasendiagramm aufgenommen. Die Phasengrenze mit B⊥b, gemessen in statischen
Magnetfeldern, zeigt nur eine schwache Magnetfeldabhängigkeit. Eine Bestimmung der Pha-
sengrenzen in externen Magnetfeldern orthogonal zur b-Richtung war aus diesem Grund
nur bis B = 15T in statischen Magnetfeldern möglich.
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Die Messungen lassen bislang keine Schlüsse über die Natur der Anomalie bei BC zu.
Es besteht die Möglichkeit, dass die Anomalie mit steigender Temperatur verschwindet,
in den Spin-Flop Übergang übergeht oder mit den strukturellen Änderungen bei kleinen
Magnetfeldern zusammenhängt.
Der Bereich des Phasendiagramms in der Nähe der Néel-Temperatur und bis 15T ist in
3.28b dargestellt. Die Phasengrenze für B||b weist bei kleinen Magnetfeldern B ≤ 6T
eine Linkskrümmung auf. Oberhalb von B = 6T ergibt eine lineare Anpassung der Ma-
gnetfeldabhängigkeit der Ordnungstemperatur einen Wert von ∂TN/ ∂B = −0,35(4)K/T.
Im Vergleich dazu ändert sich die Ordnungstemperatur für Magnetfelder entlang der a-
und c-Richtung kaum. Die Änderungen sind so gering, dass keine signifikante Abweichung
zwischen den Ordnungstemperaturen der beiden Achsen festgestellt werden konnte. Aus
diesem Grund ist nur eine Phasengrenze für B⊥b in das Phasendiagramm eingetragen.
Eine lineare Anpassung der Magnetfeldabhängigkeit der Ordnungstemperatur mit B||a er-
gab ∂TN/ ∂B = −0,04(2)K/T. Die beobachteten Phasengrenzen bestätigen die thermischen
Ausdehnungs- und Magnetostriktions-Messungen [110].
3.4.4. Elektronenspinresonanz in gepulsten Magnetfeldern
Die aus den Magnetisierungs-Messungen bestimmten Anisotropien und die effektive an-
tiferromagnetische Austauschwechselwirkung lassen auf Nullfeldaufspaltungen der Spin-
Anregungen im THz-Bereich schließen. Um Spin-Anregungen in kleinen Magnetfeldern zu
detektieren sind daher größere Frequenzen notwendig. Es ist ebenfalls möglich, bei kleinen
Frequenzen und höheren Magnetfeldern zu messen, da sich bei dem Spin-Flop Übergang
die internen und externen Magnetfelder kompensieren und sich die Anregungslücke der an-
tiferromagnetischen Resonanzen schließt. Dies wurde mittels Elektronenspinresonanz-Mes-
sungen in gepulsten Magnetfeldern bis 40T untersucht.
Abbildung 3.29a zeigt ein exemplarisches Transmissions-Spektrum eines würfelförmigen
LiFePO4 Einkristalls mit einer Kantenlänge von circa a = 2mm. Das Spektrum wurde bei
einer Frequenz von f = 495GHz bei steigendem (↑) und fallendem (↓) Magnetfeld parallel
zur b-Achse gemessen. Das Spektrum weist mindestens sechs Anomalien auf, die jeweils
bei steigendem und fallendem Magnetfeld beobachtet wurden. Die Anomalien weisen keine
Hysterese oder Abhängigkeit der Änderungsrichtung des Magnetfeldes auf. Ein sehr scharfer
Peak zeigt sich bei B = 16T. Dieser wird im Folgenden mit ωl1 bezeichnet. Bei BSF = 32T
weist das Spektrum eine breite Anomalie auf. Diese Anomalie besitzt eine Unterstruktur, die
spiegelsymmetrisch zu dem gemessenen Spin-Flop Feld ist. Die Unterstruktur wird durch je
zwei kleinere Anomalien bei großen (B ≥ 32T) und kleinen Magnetfeldern (B ≤ 32T) gebil-
det. Diese Doppelpeaks erinnern stark an nicht uniforme Oszillationen [66,83,222], die stark
von der Form und Größe der zu untersuchenden Probe abhängen. Um diese unerwünschten
Moden zu vermeiden, wurde der Einkristall in eine Keilform mit einer maximalen Dicke des
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Abbildung 3.29.: (a) Elektronenspinresonanz-Transmissions-Spektrum bei steigendemB↑
und fallendem Magnetfeld B↓ bei einer Frequenz von f = 495GHz eines würfelförmigen
LiFePO4 Einkristalls. (b) Transmissions-Spektren bei steigendem Magnetfeld bei Frequen-
zen von 130GHz bis 708GHz einer keilförmigen Probe, gemessen bei T = 4K. Gestrichelte
vertikale Linien kennzeichnen das Spin-Flop Feld BSF = 32T.
Keils von a = 0,5mm geschnitten. Die Elektronenspinresonanz-Spektren für Frequenzen
von 130GHz bis 708GHz dieser Probe sind in Abbildung 3.29b dargestellt. Der Vergleich
der bei f = 495GHz gemessenen Spektren zeigt, dass in der keilförmigen Probe die Ano-
malie um B = 32T zwei eindeutige Resonanzpeaks bildet. Die zusätzlichen Anomalien um
B = 32T in den Spektren der würfelförmigen Probe hängen somit von der Probengeome-
trie ab. Die Resonanz ωl1 wird einer Fremdphase zugeschrieben, da ωl1 eine kleinere relative
Intensität nach der Probenverkleinerung besaß.
Das Transmissions-Spektrum der keilförmigen Probe bei einer Frequenz von f = 130GHz
weist nur eine Anomalie auf, die durch einen oder auch zwei nahe beieinander liegende
Peaks beschrieben werden kann. Mit steigender Frequenz kommt es zu einer Aufspaltung
bzw. weiteren Aufspaltung dieses Peaks, jeweils symmetrisch zum Magnetfeld des Spin-
Flops. Der Peak unterhalb von BSF = 32T wird im Folgenden als ω1 und oberhalb von BSF
als ωSF bezeichnet. In den Transmissionsspektren zeigt sich teilweise eine weitere Anomalie
zwischen ω1 und ωSF. Diese Anomalie ist am deutlichsten in dem Spektrum der Messung bei
f = 708GHz zu sehen. Der zusätzliche Resonanzpeak liegt bei B = 29,3T. Die Resonanz
ωl1 ist bei den Messungen der keilförmigen Probe sehr schwach ausgeprägt. Sie wird dennoch
in manchen Spektren unterhalb von f ≤ 420GHz beobachtet.
Zur weiteren Analyse wurde aus den Resonanzfeldern das Magnetfeld-Frequenz Diagramm
konstruiert, siehe Abbildung 3.30. Dieses weist mehrere Resonanzzweige auf. Die Resonan-
zen ωl1 ergeben eine lineare Resonanzmode. Eine lineare Anpassung dieser Mode ergibt
eine extrapolierte Nullfeldaufspaltung ∆l1 = 926GHz und einen effektiven g-Faktor von
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Abbildung 3.30.: (a) Magnetisierung von LiFePO4 als Funktion des externen Magnetfel-
des (B||b) bei T = 1,5K. (b) Magnetfeld-Frequenz Diagramm von LiFePO4 mit B||b bei
T = 4K erstellt aus Elektronenspinresonanz-Messungen in gepulsten Feldern, siehe Abbil-
dung 3.29. Linien sind Anpassungen der Resonanzmode, die vertikale gestrichelte Linie gibt
das Spin-Flop Feld BSF an.
g = 1,94(1) (siehe gestrichelte Linie in Abbildung 3.30a). Somit schneidet die Resonanzmo-
de leicht oberhalb des Spin-Flop-Feldes bei B = 34,1T die Magnetfeld-Achse. Als Ursprung
dieser Resonanzmode sind Defekte zu vermuten (siehe Abschnitt 3.4.7). Im Magnetfeldbe-
reich B ≤ 10T bzw. bei Frequenzen f ≤ 500GHz lassen sich mehrere schwache Resonanzen
beobachteten, auf die ausführlich in Kapitel 3.4.5 eingegangenen wird. Die Resonanzfelder,
bezeichnet mit ω1 und ωSF, bilden je einen Resonanzzweig, der am Spin-Flop Feld BSF die
Magnetfeld-Achse schneidet. Die Resonanzmode ω1 verläuft dabei stark gekrümmt und fällt
mit steigendem Magnetfeld. Der Resonanzzweig ωSF zeigt ebenfalls ein stark gekrümmtes
Verhalten und steigt mit dem externen Magnetfeld an. Die Anomalien, die zwischen den
beiden Resonanzmoden ω1 und ωSF liegen, bilden keinen erkennbaren Resonanzzweig. Die-
se Anomalien können in zwei Kategorien eingeteilt werden, Anomalien die bei BSF liegen
und andere. Die Anomalien bei BSF sind durch Änderung der dielektrischen Eigenschaften
bei BSF zu erwarten und werden nicht weiter diskutiert. Die übrigen Anomalien könnten
eventuell einen weiteren Resonanzzweig bilden, der zwischen den Anregungen ω1 und ωSF
verläuft. In einem Zwei-Untergitter antiferromagnetischen Resonanz-Modell sind über ω1
und ωSF hinausgehende Resonanzen, nicht zu erwarten [145] (siehe Abbildung 1.5). Für die
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Untersuchung eines solchen Resonanzzweiges werden höhere Frequenzen benötigt, denn bei
höheren Frequenzen besitzen die Resonanzzweige ω1 und ωSF eine größere Magnetfeldauf-
spaltung. Dadurch kann ein Resonanzzweig zwischen ω1 und ωSF besser detektiert werden.
Im Folgenden sollen die Resonanzen des LiFePO4 mit einem Zwei-Untergittermodell be-
schrieben werden. Das vorweggenommene und zusammengefasste Ergebnis der folgenden
Diskussion lautet, dass eine physikalisch sinnvolle Anpassung der Anregungen in einem
Zwei-Untergittermodell mit konstanter Austauschwechselwirkung und Anisotropie nicht
möglich ist. Die Anisotropie-Konstanten Ci (i = 1, 2) ergeben sich in einem Zwei-Un-
tergittermodell als C1 = −gbµ 2BDaJAF = 979(180)T2 und C2 = gcµ 2B(Dc − Db)JAF =
1544(300)T2. Dabei stellen Da, Db die magnetokristallinen Anisotropien, JAF die effekti-
ven Austauschwechselwirkungen und g den g-Tensor dar 16. Die Nullfeldaufspaltungen ∆,
die aus den Anisotropie-Konstanten resultieren, besitzen die Werte ∆1 = γ
√
C1 ≈ 880GHz
und ∆2 = γ
√
C2 ≈ 1100GHz. Diese Nullfeldaufspaltungen stimmen nicht mit den Lite-
raturwerten ∆1 = 6meV = 1446GHz und ∆1 = 8,6meV = 2072GHz [209, 236] aus der
inelastischen Neutronenstreuung überein. Sie sind viel kleiner. Die Unterschiede können
durch verschiedene Ursachen wie beispielsweise Fluktuationen der magnetischen Momente
bzw. Temperatureffekte oder ein zu einfaches Modell zustande kommen.
Das geordnete magnetische Moment hat einen großen Einfluss auf die Anregungen, da die
Nullfeldaufspaltung proportional zur Untergitter-Magnetisierung ist. Aus dem gb-Faktor
der Curie-Weiss-Anpassung ergibt sich ein geordnetes Moment der Eisen-Spins von µhT =
4,6(2)µB. Dieses Moment bestätigt die im Punktladungsmodell berechneten geordneten
Moment von µcal = 4,67µB [236]. Diese berechneten Momente weichen jedoch stark von dem
experimentell ermittelten geordneten magnetischen Moment aus Neutronenstreuungs-Ex-
perimenten µexp = 4,09µB ab [173,182]. Die Nullfeldaufspaltung muss somit um den Wert
µexp/µhT korrigiert werden. Es folgt für die Nullfeldaufspaltungen ∆′1 =≈ 771GHz und
∆′2 ≈ 963GHz. Diese Abschätzungen verstärken den Unterschied zu den in inelastischer
Neutronenstreuung gemessenen Nullfeldaufspaltungen weiter. Temperatureffekte haben den
gleichen Einfluss auf die Nullfeldaufspaltungen, da mit steigender Temperatur die Unter-
gittermagnetisierung abnimmt.
Zur Verbesserung der Berechnungen werden Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen in
das Modell einbezogen. Die Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen in LiFePO4 sind im
Vergleich mit der Anisotropie und den Austauschwechselwirkungen klein [209]. Die Verkip-
pung der Spins in c-Richtung durch diese Wechselwirkungen beträgt bei B = 0T lediglich
Θ = 1,4 °. Aus diesem Grund wurden sie bis jetzt vernachlässigt. Zur Berücksichtigung
Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen wird der Term BBDM zu dem Zwei-Untergitter-
modell hinzugefügt [177,178,241]. Für die Resonanz ω1 ergibt sich dann
16 In [145] wird für Ci = 2JAfDa angegeben. Da in der vorliegenden Arbeit ein anisotroper g-Faktor
verwendet wird, muss dies bei der Berechnung der internen Felder berücksichtigt werden.
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mit B dem externen Magnetfeld, ∆i den Nullfeldaufspaltungen, g dem g-Faktor entlang der
b-Achse und BDM dem Parameter, der die Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkung annähern
soll. Ergebnisse der Anpassungen dieses Modells an die Messdaten zeigt die Abbildung 3.30.
Es wurden verschiedene Parameter für das Modell gewählt. Die Anpassungen sind mit M1
bis M4 beschriftet. Die Parameter dieser Anpassungen sind in Tabelle 3.2 zusammenge-
fasst17.
g BDM (T) ∆1 (GHz) ∆2 (GHz)
M1 3,3(1) 0 1446 2072
M2 3,9(2) −12,2(5) 1375(150) 2854(150)
M3 3,0(1) 0 1352(100) 4499(250)
M4 4,7(2) −17,8(8) 1446 2072
M5 - - 1600(50) -
Tabelle 3.2.: Ergebnisse der Anpassungen von Gleichung 3.19 (M1 bis M4) und der Funk-
tion ω1 = ∆1
√
1−B/BSF an den Resonanzzweig ω1, siehe Abbildung 3.19.
Werte ohne Angabe eines Fehlerbereiches wurden bei der Anpassung festge-
setzt.
Modell M1 lässt bei der Anpassung nur einen g-Faktor als freien Parameter zu. Die
Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen wurden auf Null gesetzt. Aus diesem Modell re-
sultiert ein unrealistisch großer effektiver g-Faktor von g = 3,3(1). Die Anpassungen M2
und M4, in denen ein von Null verschiedener Dzyaloshinskii-Moriya Parameter zugelassen
wurde, ergeben jeweils einen negativen Wert für BDM. Negative Werte für BDM sind in
diesem Modell physikalisch nicht sinnvoll. Detailliertere numerische Rechnungen für einen
Zwei-Untergitter Antiferromagneten mit Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkung von [193]
zeigen ebenfalls ein anderes Verhalten als die hier beobachteten Resonanzmoden. ModellM4
beschreibt die Resonanzlinie mit einer einfachen Wurzelabhängigkeit ω1 = ∆1
√
1−B/BSF.
Im Gegensatz zu den anderen Modellen liefert M4 im Vergleich mit den Literaturwerten
eine zu große Nullfeldaufspaltung. Keines der Modelle M1 bis M5 beschreibt somit die
beobachteten Resonanzlinien in einer physikalisch sinnvollen Weise mit einem physika-
lisch plausiblen Spin für die Eisen-Ionen. Es kann somit angenommen werden, dass sich
die Resonanzen nicht in einem Zwei-Untergittermodell beschreiben lassen und wie in [209]
17Das verminderte magnetische Moment wurde in den Anpassungen der Resonanz ω1 vernachlässigt, da
dieser Parameter hier im effektiven g-Faktor absorbiert werden kann.
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vorgeschlagen, das Modell auf vier Untergitter erweitert werden muss. Ein solches Modell
kann zusätzliche Moden zwischen ω1 und ωSF erklären, da man für ein solches Modell
vier Resonanzmoden erwartet. Eine sinnvolle Anpassung eines solchen Modells an den Re-
sonanzzweig ist mit den existierenden Daten allerdings nicht möglich. Für eine sinnvolle
Anpassung müssen mehr Resonanzen und die Nullfeldaufspaltung gemessen werden. Diese
sind in dem verwendeten Messaufbau nicht zugänglich.
Die Anpassung des Resonanzzweiges ωSF in einem Zwei-Untergittermodell ergibt eine Null-
feldaufspaltung ∆1 = 1209(48)GHz und einen g-Faktor von g = 2,70(5). Der g-Faktor ist
für Fe2+ sehr groß und somit physikalisch nicht sinnvoll.
Abbildung 3.31.: (a) Pulsfeld-Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren im Tempe-
raturbereich von 2K bis 20K gemessen bei f = 348GHz. (b) Resonanzfelder ω1, ωSF und
Spin-Flop Feld BSF als Funktion der Temperatur. Linien dienen der optischen Führung.
Die Temperaturabhängigkeit der Resonanzen bei f = 348GHz im Bereich von 2,6K bis 20K
ist in Abbildung 3.31a dargestellt. Das Spektrum bei T = 2,6K zeigt fünf Anomalien. Zwei
sehr schwache Resonanzen besitzen Resonanzfelder von B = 8,4(2)T und B = 21,4(2)T.
Die Resonanz bei B = 21,4T kann man dem Resonanzzweig ωl1 zuordnen. Drei weitere
Anomalien werden in der Nähe des Spin-Flop Feldes beobachtet. Alle Resonanzen verlie-
ren mit steigender Temperatur an Intensität und verbreitern sich. Die Resonanzfelder bei
B = 8,4(2)T und ωl1 zeigen keine messbaren Änderungen mit steigender Temperatur. Sie
wird allerdings ab T = 20K nicht mehr beobachtet. Die Temperaturabhängigkeit der an-
deren Resonanzen sind in Abbildung 3.31b zusammengefasst. ω1 weist keine signifikanten
Verschiebungen bis T = 10,9K auf. Die Resonanz ω1 verbreitert sich mit der Temperatur
so stark, dass sie bei T = 19,8K nicht mehr als individuelle Resonanz beobachtet wird.
Die Resonanz ωSF verschiebt sich hingegen mit steigender Temperatur deutlich zu größeren
Magnetfeldern. Dieses Verhalten erwartet man in einem Molekularfeldmodell mit konstan-
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ter magnetokristalliner Anisotropie und konstanten Austauschwechselwirkungen nicht. Mit
einer Verkleinerung der Untergittermagnetisierung, wie es mit steigender Temperatur erwar-
tet wird, kommt es typischerweise zu einer Verschiebung der Spin-Flop Mode zu kleineren
Magnetfeldern. Eine Verschiebung zu höheren Magnetfeldern deutet auf eine temperatur-
abhängige Anisotropie hin [53].
Die starke Verbreiterung der Resonanzen mit der Temperatur deutet auf schnellere Relaxa-
tion oder starke Fluktuationen hin. Die Verbreiterung kann ebenfalls der Grund dafür sein,
dass die Resonanzen oberhalb von T = 20K, aber weit unterhalb der Néel-Temperatur von
TN(B = 32T) ≈ 38K, nicht mehr beobachtbar sind. Die Abwesenheit von beobachtbaren
Resonanzen oberhalb der Néel-Temperatur bis f = 700GHz deutet ebenfalls auf starke
Fluktuationen oder schnelle Relaxation in der paramagnetischen Phase hin. Es ist ebenfalls
ein Szenario mit einer größeren magnetokristallinen Anisotropie als in der antiferromagne-
tischen Phase denkbar. Eine größere Anisotropie würde die Nullfeldaufspaltung zu größeren
Frequenzen verschieben, die außerhalb des Messbereiches liegen.
Sehr breite Resonanzen werden auch in inelastischen Neutronenstreuungs-Experimenten
beobachtet. In [236] wurde eine Resonanzbreite von 1meV = 241GHz bei T = 35K
gemessen. Dies entspricht mit einem g-Faktor von g = 2 einer Breite von 9T in einem
Elektronenspinresonanz-Spektrum. Solch eine breite Resonanz ist in Elektronenspinreso-
nanz-Messungen in gepulsten Magnetfeldern nicht auflösbar.
3.4.5. Elektronenspinresonanz in statischen Magnetfeldern
Abbildung 3.32.: (a) Exemplarische Elektronenspinresonanz-Transmissionspektren ge-
messen in statischen externen Magnetfeldern mit B||a bei T = 2K und im Frequenzbereich
von 50GHz bis 300GHz. Die Resonanzfelder sind mit Dreiecken markiert. (b) Frequenz-
Magnetfeld-Diagramm der Resonanzfelder mit B||a bei T = 2K
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Zur Untersuchung der Resonanzen bei Feldern B ≤ 16T wurden Elektronenspinreso-
nanz-Experimente in quasi-statischen Feldern durchgeführt. Der Ursprung bzw. die Zu-
ordnung dieser Resonanzen wird in Kapitel 3.4.7 diskutiert. Exemplarische Spektren dieser
Messungen bei T = 2K im Bereich von 50GHz bis 300GHz mit B||a sind in Abbildung
3.4.7a dargestellt. Die Spektren weisen deutliche Walker Moden [66,83,222]18 und Phasen-
mischung auf. Die Walker Moden werden in der folgenden Analyse je zu einer Resonanz
zusammengefasst. Die Phasenmischungen der Resonanzen konnten nur teilweise korrigiert
werden.
Das Transmissionsspektrum bei f = 50GHz zeigt zwei Resonanzen, ωa1 und ωa3. Die Reso-
nanz ωa1 bei B = 8T besitzt eine große Intensität. Die Resonanz ωa3 ist deutlich schwächer
und befindet sich bei B = 2T. Die Resonanz ωa3 verschiebt sich mit steigender Frequenz zu
größeren und die Resonanz ωa1 zu kleineren Magnetfeldern. Die Transmissionsspektren bei
höheren Frequenzen weisen eine weitere Resonanz bei großen Magnetfeldern B ≥ 9T auf.
Diese Resonanz ωa6 verschiebt sich mit steigender Frequenz ebenfalls zu größeren Magnetfel-
dern. Die Transmissionsspektren ab f ≈ 210GHz zeigen eine weitere Resonanz ωa2, die sich
ebenfalls mit steigender Frequenz zu größeren Magnetfeldern verschiebt. Ab f ≈ 210GHz
wird ωa1 nicht mehr beobachtet.
Das aus den Resonanzfeldern resultierende Magnetfeld-Frequenz-Diagramm ist in Abbil-
dung 3.4.7b dargestellt. Die Resonanzen ωa1 und ωa2 bilden zwei lineare Resonanzzweige mit
einer Nullfeldaufspaltung von ∆1,2 = 215(5)GHz und einem g-Faktor von g1,2 = 1,55(10).
Eine lineare Anpassung des Resonanzzweiges ωa6 liefert ebenfalls einen g-Faktor von g6 =
1,55(20) und eine extrapolierte Nullfeldaufspaltung von ∆6 = −140(10)GHz. Der Reso-
nanzzweig ωa3 weist kein eindeutiges Verhalten auf. Lineare Funktionen mit g3,4 = 1,55,
∆3 = 50GHz und ∆4 = 16GHz wurden zum Vergleich in die Abbildung eingezeichnet.
Die Transmissionsspektren mit B||b, dargestellt in Abbildung 3.4.7a, lassen keine Walker
Moden erkennen, da eine keilförmige Probe zur Verfügung stand. Das Transmissionsspek-
trum bei f = 396GHz und T = 4K zeigt vier stark phasengemischte Resonanzen19. Die
Intensität der Resonanzen nimmt mit steigender Temperatur stark ab und die Resonanzfel-
der zeigen keine signifikanten Verschiebungen. Die Resonanzen werden ab T > 30K nicht
mehr beobachtet.
Das zugehörige Magnetfeld-Frequenz-Diagramm bei T = 2K mit B||b ist in Abbildung
3.4.7b dargestellt. Die Resonanzzweige ωb1, ωb2 und ωb5 besitzen eine Nullfeldaufspal-
tung von ∆1,2,5 = 215(5)GHz. Die Steigung dieser Resonanzen entspricht g-Faktoren von
g1,2 = 1,94(2) und g5 = 1,15(10) Zwei weitere Resonanzzweige mit Nullfeldaufspaltungen
18 Zur Vermeidung dieser multiplen Resonanzen können keilförmige Proben angefertigt werden. Es stand
jedoch keine Probe für eine solche Präparation zur Verfügung.
19 Eine Phasenentmischung war nicht möglich, da die gemessene Phase ein zu kleines Signal-Rausch-
Verhältnis aufweist. Zur Bestimmung der Transmission könnte man die Kramers-Kronig-Beziehungen
nutzen.Der Hintergrund erlaubt allerdings keine verlässlichen Analyse.
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Abbildung 3.33.: (a) Exemplarische Elektronenspinresonanz-Transmissionspektren ge-
messen in statischen externen Magnetfeldern mit B||b bei Temperaturen von 4K bis 100K
und bei f = 396GHz. Vertikale gestrichelte Linien zeigen die Resonanzfelder bei T = 4K
an. Die Resonanzfelder wurden aus Vergleichen der gemessenen Transmission und der Phase
ermittelt. (b) Frequenz-Magnetfeld-Diagramm für Magnetfelder B||b.
∆b3 = 35GHz und ∆b4 = 8GHz besitzen einen g-Faktor von g3,4 = 1,94(80). Die Reso-
nanzzweige bei hohen Magnetfeldern weisen keinen eindeutigen Verlauf auf. Zum Vergleich
dieser Resonanzen mit den Resonanzzweigen der anderen Orientierungen wurde eine Linie
mit ∆6 = −140GHz und g6 = 1,94 in das Diagramm eingezeichnet.
Transmissionsspektren bei f = 266GHz mit B||c und im Temperaturbereich von 2K bis
100K sind in Abbildung 3.4.7a dargestellt. Das Spektrum bei T = 2K zeigt zwei intensive
und eine schwache Resonanz. Die intensiven Resonanzen ωc1 und ωc6 liegen bei B = 0,5T
und B = 4,5T 20. Die schwache Resonanz liegt bei einem Magnetfeld von B = 2,2T. Die
Resonanzen verlieren mit steigender Temperatur an Intensität. Die Resonanzfelder weisen,
wie für die anderen Orientierungen, keine Magnetfeldabhängigkeit auf.
Eine Zusammenfassung der Resonanzen bei T = 2K ist in Abbildung 3.4.7b dargestellt. Das
Magnetfeld-Frequenz Diagramm zeigt vier Resonanzzweige, die generell denen der anderen
Feldrichtungen ähneln. Diese Resonanzzweige besitzen jedoch eine deutlich größere Stei-
gung, die in g-Faktoren von g1,3,6 = 6,5(3) und g2 = 5,5(1) resultiert. Aus dem Magnetfeld-
Frequenz Diagramm ergeben sich weiterhin die Nullfeldaufspaltungen ∆1,2 = 215(8)GHz,
∆3 = 35(3)GHz und ∆c6 = −140(5)GHz.
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Abbildung 3.34.: (a) Exemplarische Elektronenspinresonanz-Transmissionspektren ge-
messen in statischen externen Magnetfeldern mit B||c bei Temperaturen von 2K bis 100K
und bei f = 266GHz. Vertikale gestrichelte Linien zeigen die Resonanzfelder bei T = 4K
an. Die Resonanzfelder wurden aus Vergleichen der gemessenen Transmission und der Phase
ermittelt. (b) Frequenz-Magnetfeld-Diagramm für Magnetfelder B||c.
3.4.6. Elektronenspinresonanz bei X-Band Frequenzen
Die Temperaturabhängigkeit der Resonanzen wurde detailliert mit Elektronenspinreso-
nanz-Messungen bei X-Band Frequenzen mit B||b untersucht. Die erhaltenen Spektren
sind in Abbildung 3.35a dargestellt. Die Spektren zeigen eine breite lorentzförmige Reso-
nanz bei kleinen Magnetfeldern. Die Resonanz weist bei T = 25K ein Resonanzfeld von
B = 0,1753(5)T auf. Dieses Resonanzfeld entspricht einem spektroskopischen g-Faktor von
g = 3,93(8). Mit steigender Temperatur verschiebt sich die Resonanz zu höheren Magnet-
feldern. Die Intensität und die Linienbreite der Resonanz nimmt ebenfalls mit steigender
Temperatur ab. Bei hohen Temperaturen kehrt sich der Trend um und die Intensität und
die Linienbreite steigen wieder an.
Zur Quantifizierung der Resultate wurde an die Daten eine Lorentzkurve mit einem li-
nearen Untergrund21 angepasst. Die aus den Anpassungen resultierenden Resonanzfelder
und Linienbreiten sind in Abbildung 3.35b in Abhängigkeit der Temperatur dargestellt.
Das Resonanzfeld steigt mit der Temperatur an, bis es bei T ≈ 95K sein Maximum von
B = 0,2470(3)T erreicht. Dieses Resonanzfeld entspricht einem spektroskopischen g-Faktor
von g = 2,86(5). Bei hohen Temperaturen fällt das Resonanzfeld über den gemessenen Be-
reich stetig ab. Die Linienbreite nimmt bei tiefen Temperaturen T ≤ 65K einen konstanten
20Das Erscheinen der Resonanz ωc6 als Doppelpeak ist ein Artefakt der Messung, hervorgerufen durch
einen Intensitätssprung des MVNA.
21Als Untergrund wurde die Funktion x1+x2B verwendet, mit x1 und x2 den Anpassungsparametern des
Untergrundes.
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Abbildung 3.35.: (a) X-Band Elektronenspinresonanz-Spektren von LiFePO4 in externen
Magnetfeldern B||b bei Temperaturen von 25K bis 200K. Die gestrichelte vertikale Linie
markiert das Resonanzfeld, das einem g-Faktor von g = 3,95 entspricht. (b) Resonanzfelder
und Linienbreiten der Resonanzen aus (a) als Funktion der Temperatur.
Wert von γ ≈ 0,29T an. Ab T ≈ 63K nimmt die Linienbreite ab, bis sie bei T ≈ 100K ihr
Minimum erreicht. Bei hohen Temperaturen steigt sie stetig bis zur höchsten gemessenen
Temperatur an.
Diese hohen effektiven g-Faktoren sind typisch für oktaedrisch koordinierte Fe2+-Ionen
[2, 111, 127, 128]. Die X-Band Resonanz wird dem Resonanzzweig ωb4 zugeordnet. Die Li-
nienbreiten der Hochfrequenz- und X-Band Messungen bestätigen dies, da die Spektren
beider Messungen eine Linienbreite der Resonanz von ∆B ≈ 0,25T aufzeigen. Folgt der
Resonanzzweig ωb4 einem linearen Verhalten, ergibt sich eine Resonanz bei X-Band Fre-
quenzen bei B = 0,07T. Die X-Band Spektren weisen jedoch keine Resonanz bei B = 0,07T
auf. Aus diesem Grund wird angenommen, dass ωb4 bei kleinen Frequenzen ein gekrümmtes
Verhalten aufweist.
3.4.7. Substitutionsdefekte, Anregungen höherer Energieniveaus und
Eisenoxid-Fremdphasen
Die Elektronenspinresonanz zeigt somit einen stark anisotropen g-Faktor für die Messungen
in quasi-statischen Feldern. Für B||a wurde ein g-Faktor von g = 1,55 für die beobachteten
Resonanzzweige ω1,2,6 bestimmt. Für die B||a weisen die Resonanzzweige g-Faktoren von
g = 1,94 (ω1,2) und g = 1,15 (ω5) auf und für B||c zeigen sich sehr hohe g-Faktoren von
g = 6,5 (ω1,3,6) und g = 5,5 (ω2). Ein stark anisotropes Verhalten wird ebenfalls in den
Curie-Weiss-artigen Anstiegen unterhalb der Néel-Temperatur TN (siehe Abbildung 3.23)
beobachtet. Der größte Anstieg wird dabei mit B||c beobachtet. Die Rechtskrümmung der
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Magnetisierung (siehe Abbildung 3.26b) ist auch für B||c am stärksten22. Die Anregun-
gen bei kleinen Energien, das Curie-Weiss-artige Verhalten und die Rechtskrümmung der
Magnetisierung sind typisch für freie, bzw. quasi freie Momente. Zusammen mit der star-
ken Anisotropie in c-Richtung liegt somit nahe, dass die Anregungen in quasi-statischen
Feldern, die Curie-Weiss-artigen Anstiege und die Rechtskrümmung der Magnetisierung
einen gemeinsamen Ursprung besitzen. Die Dotierungsserie LiMn1-xFexPO4 [147] liefert
weitere Hinweise auf den Ursprung dieser magnetischen Momente. Das Material LiMnPO4
(x = 0) weist kleine Curie-Weiss-artige Anstiege unterhalb der Néel-Temperatur auf. Die
Curie-Weiss-artigen Anstiege zeigen jedoch ein isotropes Verhalten für die kristallografi-
schen Hauptachsen. Mit steigender Eisendotierung (x ≥ 0) ändert sich das Verhalten der
statischen Suszeptibilität bei tiefen Temperaturen. Die Suszeptibilität bekommt das ach-
senabhängige Curie-Weiss-artigen Verhalten unterhalb der Néel-Temperatur [147]. Die an-
isotropen Curie-Weiss-artigen Anomalien können somit quasi-freien Eisenionen zugeordnet
werden.
Eine Curie-Weiss-Anpassung mit gESR = 6,5 und SFe2+ = 2 der statische Suszeptibilität
bei T < TN und B||c ergibt, dass 0,09 Eisen-Spins pro Einheitszelle die Anomalie verursa-
chen. Der für die Anpassung angenommene effektive g-Faktor von g = 6,5 entspricht dem
g-Faktor der Resonanzen ω1,3,6 (B||c). Mit der Annahme, dass diese 0,09 Eisen-Spins pro
Einheitszelle quasi-freie Momente sind, ergibt sich, dass circa 2,9(5)% der Eisen-Momente
des LiFePO4 nicht mit den anderen Eisen-Momenten antiferromagnetisch ordnen. Die star-
ke g-Faktor Anisotropie dieser Momente zeigt jedoch, dass die Momente mit dem Kris-
tallgitter verbunden sind. Eine Fremdphase dieser Größenordnung wird ausgeschlossen, da
Röntgendiffraktometrie-Experimente eine Fremdphase mit einem Anteil von 2,9(5)% auf-
gezeigt hätten. Bei den Defekten handelt es sich mit hoher Wahrscheinlichkeit um Substitu-
tionseffekte, genauer gesagt Fe2+-Ionen, die sich auf den Li-Plätzen des LiFePO4 befinden.
Diesen Prozess wird als Antiside Disorder bezeichnet. Substitutionsdefekte in LiFePO4 ent-
stehen, da Lithiumionen und Eisenionen einen sehr ähnlichen Ionenradius aufweisen und
somit einen Platztausch ermöglichen [147]. Mittels Röntgenstreuungs-Experimenten [147]
wurde abgeschätzt, dass bei Raumtemperatur circa 2,6(2)% der Eisenionen Lithium Plätze
einnehmen. Dieser Wert passt gut zu den ermittelten 2,9(5)% quasi-freien Momenten. Dies
bestätigt die Substitutionseffekte als Ursprung der quasi-freien Momente.
Die Eisen-Ionen auf den Lithium-Plätzen sind oktaedrisch mit Sauerstoff koordiniert. Das
Ligandenfeld weist nur geringe Verzerrungen zu einem perfekten Oktaeder 23 auf [147].
Elektronenspinresonanz-Spektren von Fe2+ Komplexen im oktaedrischen Kristallfeld zei-
gen tatsächlich eine starke Ähnlichkeit mit hier ermittelten Spektren (siehe Abbildung ,,),
wie beispielsweise Fe(btz)2(SCN)2 [111]. Eine leichte Verzerrung des Kristallfeldes resultiert
22Die Rechtskrümmung der Magnetisierung ist typisch für die Ausrichtung von paramagnetischen Momen-
ten im Magnetfeld.
23Die Winkel zwischen O−Fe−O betragen α = 180 °. Der Abstand zwischen dem Eisen-Ion und den
Sauerstoff-Ionen variiert nur gering zwischen 2,00Å und 2,18Å [147].
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außerdem in einem spektroskopischen g-Faktor von 3 bis 3,6 in X-Band Elektronenspinre-
sonanz-Spektren [2]. Dies zeigt dass der Ursprung der X-Band Resonanzen ebenfalls die
quasi-freie Fe2+-Momente sein könnten. Eine Erklärung für den großen effektiven g-Faktor
in der c-Achse von g ≈ 6,5 liefert die Kristallfeldumgebung allerdings nicht.
Das Verhalten der X-Band Resonanzen spiegelt somit das Verhalten des Kristallfeldes der
Li-Positionen und unterhalb von TN = 50K die antiferromagnetische Ordnung wieder. Die
Abnahme der Linienbreite bei T = 60K zeigt eine schnellere Relaxation der Eisen-Spins bei
hohen Temperaturen. Die Lithium-Kernspinresonanz zeigt ein umgekehrtes Verhalten [7].
Die Temperaturabhängigkeit der linearen Resonanzlinie ωl1 (siehe Abbildung 3.30) aus den
Pulsfeld-Elektronenspinresonanz-Messungen zeigt mit steigender Temperatur eine Intensi-
tätsabnahme (siehe Abbildung 3.31). Es wird somit geschlussfolgert, dass ωl1 eine Grund-
zustandsanregungen ist. Die Resonanzen gemessen in statischen Feldern (siehe Abbildung
3.4.7 und 3.4.7) verlieren ebenfalls mit steigender Temperatur an Intensität und sind somit
auch Grundzustandsanregungen. Besitzen all diese Anregungen denselben Ursprung (quasi-
freie Fe2+Momente), dann muss der Grundzustand des S = 2 Spins der |S = 2,ms = ±1〉
sein. Von den anderen Zuständen des Spins S = 2 können jeweils nur zwei magnetische
Dipolübergänge stattfinden, die bei B = 0 entartet sind. Es können daher die Nullfeldauf-
spaltungen ∆ = 926GHz der Anregung ωl1 und ∆ = 215GHz der Anregungen in statischen
Feldern nur mit |S = 2,ms = ±1〉 als Grundzustand reproduziert werden. Die Resonanzen
in statischen Feldern können in diesem Fall dem Übergang in den ersten angeregten Zu-
stand |S = 2,ms = ±2〉 zugeordnet werden. Die Anregungen des Grundzustandes in den
Zustand |S = 2,ms = 0〉 geben den Resonanzzweig ωl1 wieder. Diese Konstellation der
Energieniveaus ist nur in einem sehr starken Kristallfeld möglich. Ein solches Kristallfeld
resultiert in stark gekrümmten Resonanzmoden für mindestens eine Kristallrichtung. Eine
solche Krümmung wird nicht beobachtet. Mit den Energieniveaus kann die Zustandssumme
berechnet werden. Die aus der Zustandssumme abgeleiteten Suszeptibilitäten und Magne-
tisierungen beschreiben weder die Curie-Weiss-artigen Anstiege, noch die Rechtskrümmung
der Magnetisierung. Als Ursprung der Resonanzlinie ωl1 werden somit die quasi-freien Fe2+
Momente ausgeschlossen.
In Neutronenstreuungs-Experimenten [236] wurden Anregungen bei ∆ ≈ 4,5meV =
1080GHz24 unterhalb der Anregungslücke der antiferromagnetischen Resonanzen beob-
achtet. Diese Anregungen interpretiert [236] als Übergänge zwischen thermisch angereg-
ten Eisen-Ionen an den LiFePo4 Eisen-Plätzen. Diese Anregungen besitzen eine ähnliche
Nullfeldaufspaltung wie die Resonanz ωl1. Die Temperaturabhängigkeit der Resonanz ωl1
schließt Anregungen höherer Energieniveaus von Eisen-Spins als Ursprung der Resonanz
aus. Die Intensität von ωl1 ist bei 2K am größten und somit eine Grundzustandsanregung.
Dennoch stellt sich die Frage, warum eine solche Anregung aus [236] nicht in den Elekt-
24 In der paramagnetischen Phase wurde die Anregung bei ∆ ≈ 4meV = 967GHz beobachtet.
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ronenspinresonanz-Spektren beobachtet wurde. Die Anregung in Neutronenstreuungs-Ex-
perimenten bei ∆ ≈ 4,5meV entspricht nach [236] einem Übergang von (0.97 |ms =
1〉 + 0.25 |ms = −1〉) nach (0.80 |ms = 0〉 + 0.60 |ms = −2〉). Die antiferromagnetische
Ordnung wird mit einem internen Feld von Beff = Bint = 32T berücksichtigt25 [236]. Ei-
ne Erweiterung dieses Modells für B 6= 0 ergibt das Energielevel-Diagramm 3.36. Für die
Berechnungen wurde ein bis zum Spin-Flop konstantes internes Magnetfeld für B||b ange-
nommen. Es wurde weiterhin vorausgesetzt, dass sich das effektive Magnetfeld des einen
Untergitters ↑ erhöht Beff = Bint + Bext und das des zweiten Untergitters ↓ verringert
Beff = Bint −Bext.
Abbildung 3.36.: (a) Energielevel-Diagramm möglicher Übergänge zwischen thermisch
angeregten Spins für die beiden antiferromagnetischen Untergitter. Durchgezogene Lini-
en zeigen die Energielevel der Spins des ersten Untergitters ↑ und gestrichelte Linien die
des zweiten Untergitters ↓ mit B||b. Schwarze Pfeile zeigen die erlaubten Übergänge bei
f = 250GHz. (b) Berechnete Transmissionsspektren mit einer willkürlich gewählten Li-
nienbreite. Einschub stellt die berechnete Abhängigkeit der Intensität der Resonanz bei
B = 16T mit der Temperatur dar.
Das Energielevel-Diagramm zeigt, dass die möglichen Übergänge der Spins des Untergitters
↑ außerhalb des untersuchten Frequenzbereiches liegen. Die Energieniveaus der Spins des
Untergitters ↓ weisen jedoch ein Schließen der Anregungslücke bei hohen Magnetfeldern um
B = 20T auf.
Die aus dem Energielevel-Diagramm berechneten Transmissions-Spektren sind in Abbil-
dung 3.36b dargestellt. Für die Berechnung der Spektren wurde eine willkürliche Linien-
breite verwendet. Die berechnete Temperaturabhängigkeit der Intensität der Resonanz bei
B = 24T ist im Einschub der Abbildung 3.36b dargestellt. Die maximale Intensität wird bei
T = 30K erreicht. Die experimentellen Transmissionsspektren der Elektronenspinresonanz
25Dieses interne Magnetfeld wirkt wie ein externen Magnetfeld auf die Spinszustände.
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zeigen keinen Hinweis auf einen solchen Übergang mit dieser Intensitätsentwicklung (siehe
Abbildung 3.30). Eine Erklärung könnte sein, dass die Linienbreiten der berechneten An-
regungen zu breit für eine Detektion in der Elektronenspinresonanz sind. Die beobachteten
starken Verbreiterungen der antiferromagnetischen Resonanzen mit steigender Temperatur
unterstützen diese Erklärung, da aus einer Vergrößerung der Linienbreite von Übergängen
des Grundzustandes verbreiterte Resonanzen höherer Anregungen folgen.
Im Folgenden Abschnitt wird auf mögliche Eisenoxid Verunreinigungen eingegangen, die
Ursache der Resonanzen ωl1 sein könnten. Mögliche Eisenoxid Verunreinigungen, die bei
der Synthese des LiFePO4 entstehen können, sind Wüstit (Fe1-xO), Magnetit (Fe3O4), Hä-
matit (α−Fe2O3), Maghemit (γ−Fe2O3), β−Fe2O3, δ−Fe2O3 und −Fe2O3. Die Verbin-
dungen β−Fe2O3 und δ−Fe2O3 weisen eine geringe Stabilität auf. Daher wird die Existenz
dieser Fremdphasen ausgeschlossen. Das −Fe2O3 besitzt einen Übergang von einer an-
tiferromagnetischen Phase bei tiefen Temperaturen zu einer ferromagnetischen Phase bei
T ≈ 100K [59, 60]. Dieser Übergang wird in den Magnetisierungs-Messungen nicht beob-
achtet 26, sodass −Fe2O3 ebenfalls als Fremdphase ausgeschlossen werden kann. Fe3O4
ordnet ferromagnetisch mit einer sehr hohen Curie Temperatur [3]. Da die Magnetisie-
rungs-Messungen keine Hysterese zeigen, kann eine ferromagnetische Fe3O4 Fremdphase
ebenfalls ausgeschlossen werden. In FeO kommt es unterhalb von T ≈ 200K zu ferroma-
gnetischer Ordnung [89, 90] und für α−Fe2O3 kommt es bei T ≈ 255K zu einem Morin
Übergang [154, 156]. Die gemessenen Suszeptibilitäten zeigen in diesen Bereichen keine
Anomalien. FeO und α−Fe2O3 werden somit ebenfalls als Fremdphasen ausgeschlossen.
Für γ−Fe2O3 zeigt die Literatur einen Phasenübergang bei T ≈ 200K und die Magnetisie-
rung unterhalb der Ordnungstemperatur weist für γ−Fe2O3 eine starke Hysterese auf [50].
γ−Fe2O3 kann somit als Verunreinigung auch ausgeschlossen werden.
Die aus der Literatur zu erwartenden Nullfeldaufspaltungen für verschiedene Eisenoxide
sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst.
∆ (GHz) a
FeO 140 [112,113]
Fe1-xO 140,230,450,660,800,960,1110 [113]
α−Fe2O3 210 [22,23,142]
Tabelle 3.3.: Nullfeldaufspaltungen der antiferromagnetischen Resonanzzweige verschie-
dener Eisenoxide.
Fe3O4 und γ−Fe2O3 weisen ferromagnetische Resonanzen ohne eine signifikante Nullfeld-
aufspaltung auf. Insgesamt können Eisenoxide somit als Ursprung der Resonanz ωl1 aus-
geschlossen werden. Der Ursprung der Resonanz ωl1 muss somit in anderen magnetischen
Verunreinigungen begründet sein.
26 Eine entsprechende Fremdphase wäre ab einem Massenanteil von ≥ 0,1% beobachtbar.
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3.4.8. Zusammenfassung und Diskussion
Das magnetische Phasendiagramm des LiFePO4 wurde aus Magnetisierungs-Messungen
erstellt. Es zeigt die Ausbildung einer antiferromagnetischen Phase unterhalb von TN =
50,0(5)K. Magnetfelder B||b führen zu einer deutlichen Unterdrückung der antiferroma-
gnetischen Phase. Bei einem Magnetfeld von BSF(T = 1,5K) = 32,0(1)T zeigt die Magne-
tisierung einen Sprung von ∆M = 1,39(3)µB, der typisch für einen Spin-Flop Übergang ist.
Das kritische Magnetfeld des Spin-Flop Überganges zeigt eine nur geringe Temperaturab-
hängigkeit. Das bedeutet, die Entropieänderungen ∆S sind im Vergleich zu ∆M gering27.
Bei T = 1,5K zeigt sich bei BC = 29,5(4)T eine zusätzliche Anomalie. Externe Magnet-
felder in der Ebene B ⊥ b haben bis B = 15T nahezu keine Effekte auf die Phasengrenze
zwischen paramagnetischer und antiferromagnetischer Phase.
Ein Zwei-Untergitter Heisenberg-Modell mit einer makrokristallinen Anisotropie ergibt die
Sättigungsfelder bei T = 0K für B||a von BSat,a = 85(5)T, für B||b von BSat,b = 65(2)T
und für B||c von BSat,c = 100(8)T. Zur Anpassung des Modells wurde das Spin-Flop
Feld und die Steigung der Magnetisierungen verwendet. Das Modell ergibt ebenfalls die
magnetokristallinen Anisotropien von Db = −0,53(4)meV und Dc = 0,44(8)meV sowie
eine effektive Austauschwechselwirkung von JAF = 2,68(5)meV. Diese Werte weichen stark
von den Literaturwerten ab. In [209, 236] wurden deutlich größere Anisotropien und klei-
nere Austauschwechselwirkungen bestimmt. Aus den Anregungen aus [209] ergeben sich
Db = −0,62meV, Dc = 0,94meV und JAF ≈ 2(Jbc+ Jab) = 1,82meV. Die Werte ermittelt
in [236] sind Db = −0,86meV, Dc = 1,37meV und JAF ≈ 2(Jbc+Jab) = 1,1meV. Die star-
ken Abweichungen zwischen den Messungen lassen vermuten, dass LiFePO4 nicht in einem
Zwei-Untergittermodell mit konstanten Austauschwechselwirkungen und konstanter ma-
gnetokristalliner Anisotropie beschrieben werden kann. Elektronenspinresonanz-Resultate
bestätigt diese Vermutung. Ein Zwei-Untergitter antiferromagnetisches Resonanz Modell
beschriebt die vorliegenden Messdaten mit den Nullfeldaufspaltungen aus Neutronenstreu-
ungs-Experimenten von ∆1 = 1446GHz und ∆2 = 2072GHz [236] nicht. Die Einbezie-
hung von Temperatureffekten, Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen und die Redukti-
on der Untergittermagnetisierungen verbessern die Anpassungen nicht wesentlich. Aus dem
Zwei-Untergittermodell ergeben sich in allen Fällen Resonanzen mit einer kleineren Nullfeld-
aufspaltung, als experimentell beobachtet. Aus dem Spin-Flop Feld von BSF = 32T erwartet
man in einem solchen Modell bei T = 0K eine Nullfeldaufspaltung von∆1 ≈ 771GHz. Diese
berechnete Nullfeldaufspaltung weicht um einen Faktor zwei von den experimentellen Da-
ten [120,209,236] ab. Um die experimentellen Daten zu beschreiben, könnte das Modell auf
vier Untergitter erweitert werden, wie in [209] vorgeschlagen. Die jetzige Datenlage lässt die
Anpassung eines solchen Modells jedoch nicht zu. Zur Verifizierung eines solchen Modells
müssten mögliche Resonanzzweige bei Frequenzen von f ≥ 1THz beobachtet werden. Wür-
27Dies kann aus der Clausius-Clapeyron-Gleichung dT/dB = −∆M/∆S mit 0  dT/dB geschlussfolgert
werden.
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de man in solchen Messungen mehr als zwei Resonanzzweige beobachten, müsste das Modell
auf mindestens vier Untergitter erweitert werden, da die Anzahl der antiferromagnetischen
Resonanzzweige gleich der Zahl der magnetischen Untergitter ist28.
Die Modelle können ebenfalls durch eine magnetfeldabhängige magnetokristalline Anisotro-
pie bzw. Austauschwechselwirkungen verbessert werden, wie beispielsweise in HgCr2O4 und
CdCr2O4 [100,102]. Man erwartet mit steigendem Magnetfeld eine Abnahme der Anisotro-
pie oder der Austauschwechselwirkungen, wenn die Anisotropie oder die Austauschwech-
selwirkung vom externen Magnetfeld abhängen. Dieses Modell könnte somit sowohl die
beobachteten Nullfeldaufspaltungen, als auch den Spin-Flop Übergang beschreiben.
Die Magnetisierungs-Messungen sowie die Elektronenspinresonanz-Messungen weisen au-
ßerdem Anomalien auf, die Substitutionsdefekten zugeordnet werden können. Diese Ano-
malien besitzen eine starke Winkelabhängigkeit. Elektronenspinresonanz-Messungen erga-
ben einen spektroskopischen g-Faktor von g ≈ 6,5 für B||c. Die Analyse der statischen
Suszeptibilitäten mit diesem g-Faktor ergibt einen Anteil von 2,9(5)% von Eisen-Ionen auf
den kristallografischen Li-Plätzen. Dies stimmt für den vorliegenden Kristall gut mit der
ermittelten Li-Fe-Fehlordnung von 2,3(2)% [147] überein.
Das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm der Elektronenspinresonanz-Messungen zeigt einen
Resonanzzweig ωl1. Dieser Resonanzzweig kann weder den antiferromagnetischen Resonan-
zen noch den Anregungen der Spins der Substitutionsdefekte zugeordnet werden. Auch
Eisenoxide können als Ursache ausgeschlossen werden. Die Nullfeldaufspaltung des Re-
sonanzzweiges ωl1 ist vergleichbar mit Nullfeldaufspaltung von Anregungen das LiFePO4
aus [236]. Eine Erweiterung des Modells aus [236] zu endlichen Magnetfeldern kann die
Resonanz nicht beschreiben. Die genaue Ursache dieses Resonanzzweiges ωl1 bleibt somit
unbekannt.
Die durchgeführten Magnetisierungs- und Elektronenspinresonanz-Messungen zeigen au-
ßerdem keine direkten Anzeichen von verkippten Momenten, die nach [209, 236] erwartet
werden. Die Magnetisierungs-Messungen zeigen keinen Spin-Flip der verkippten Momente,
die entlang der c-Achse antiferromagnetisch geordnet sind. Es gibt auch keine Anzeichen
von zusätzlichen Resonanzen in den Elektronenresonanzspektren, die im Fall verkippter
Momente zu erwarten wären.
Die Daten beantworten eine Vielzahl von offenen Fragen bezüglich LiFePO4. Gleichzei-
tig werfen die Messungen neue Fragen auf. Im Folgenden werden mögliche Experimen-
te vorgeschlagen, mit deren Hilfe die neu aufgetretenen Fragen beantwortet werden kön-
nen. An erster Stelle steht die Diskrepanz der Nullfeldaufspaltungen ∆1 = 1446GHz und
∆2 = 2072GHz zum Spin-Flop Feld von B = 32T. Hier würden es Infrarotspektroskopie-
Messungen in externen Magnetfeldern erlauben, den Verlauf der Resonanzen für alle drei
28Verkippte Momente können ebenfalls zusätzliche Resonanzzweige hervorrufen. Diese Resonanzen zeigen
eine Abhängigkeit der Intensität von der Leistung der Mikrowellenstrahlung und können somit experi-
mentell von den eigentlichen antiferromagnetischen Resonanzen unterschieden werden.
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kristallografischen Richtungen sowie die Anzahl der Resonanzzweige zu klären. Denkbar
ist ebenfalls inelastische Neutronenstreuung in externen Magnetfeldern. Die mögliche Tem-
peratur- oder Magnetfeldabhängigkeit der magnetokristallinen Anisotropie könnte durch
Untersuchungen an einem gering eisendotierten Kristall LiZn1-xFexPO4 geklärt werden,
da Elektronenspinresonanz einen direkten Aufschluss über die Kristallfeldparameter geben
würde. Dotierungsserien sind ebenfalls hilfreich, um die Substitutionsdefekte weiter zu un-
tersuchen. In [27] wurde festgestellt, dass sich die anisotropen Curie-Weiss-artigen Anstiege
unterhalb der Néel-Temperatur bei Magnesium-Dotierung von 1% vergrößern. Mit der hier
erfolgten Verknüpfung der Curie-Weiss-artigen Anstiege mit Substitutionsdefekten wird da-
her geschlussfolgert, dass durch die Magnesium-Dotierung die Substitutionsdefekt-Dichte
zunimmt. Für einen besseren Vergleich der Magnetisierungs- und Elektronenspinresonanz-
Ergebnisse mit den Neutronenstreuungs-Experimenten wäre es von Vorteil, inelastische
Neutronenstreuung bei Temperaturen unterhalb von T ≤ 20K durchzuführen. Neutronen-
streuung bei T ≤ 20K erlaubt es, die Linienbreiten und mögliche zusätzliche Resonanzmo-
den direkt denen der Elektronenspinresonanz gegenüberzustellen. Messungen der statischen
Suszeptibilität sollten ebenfalls bis zu hohen Temperaturen T ≈ 700K durchgeführt wer-
den. Dies würde es erlauben, die magnetische Fluktuationen bei hohen Temperaturen [236]
weiter zu untersuchen.
103
3. Experimentelle Ergebnisse
104
3.5. Spinwellen in γII-Li2FeSiO4
3.5. Spinwellen in γII-Li2FeSiO4
Das Orthosilikat Li2FeSiO4 hat durch seine elektrochemischen Eigenschaften eine Viel-
zahl von Studien zu einem potenziellen Einsatz der Orthosilikate als Kathodenmaterial für
Li-Ionen-Batterien angeregt [81, 192, 234]. Interessant sind unter anderem die elektroche-
mischen Eigenschaften. Die Kristallstruktur weist eine Anordung der Fe2+-Ionen in Ketten
auf [18, 129, 151]. Es besteht somit Grund zur Annahme, dass sich die magnetische Struk-
tur ebenfalls mit ein- oder zwei-dimensionalen Modellen beschreiben lässt. Sind die Ketten
untereinander schwach gekoppelt, könnte man Li2FeSiO4 zum Beispiel als eindimensionales
Spin-System beschreiben. Zur magnetischen Charakterisierung des Li2FeSiO4 wurden in
früheren Arbeiten Messungen der Magnetisierung29 [14, 84, 146] und der thermischen Aus-
dehnung [67,84] vorgenommen. Aus diesen Messungen resultiert ein komplexes magnetisches
Phasendiagramm [14, 84]. Mithilfe von Neutronendiffraktion [76] wurde die Spin-Ordnung
des Grundzustandes geklärt. Die Natur der magnetischen Phasen in externen Magnetfeldern
bleibt bislang offen.
Die untersuchten Li2FeSiO4 Kristalle wurden mittels des Zonenschmelzverfahrens von C.
Neef [146] hergestellt. Aus den Kristallzüchtungen erhielt man einen kleinen30 Kristall (K1s)
und einen ca. dreimal so großen31 Kristall (K2b). Beide Kristalle wurden grundlegend ma-
gnetisch charakterisiert [14]. Die Messungen ergaben eine deutlich größere Defektdichte bzw.
Anzahl an Defekten des Kristalls K2b als des Kristalls K1s. Dennoch wurde der Kristall
K2b für die Messungen verwendet, da das Volumen des Kristalls K1s für Elektronenspin-
resonanz-Messungen nicht ausreicht.
3.5.1. Kristallstruktur und magnetische Struktur
Die Kristallstruktur von Li2FeSiO4 ist in Abbildung 3.37a dargestellt [146]. Das Kristall-
gitter weist die Pmnb Raumgruppe mit den Gitterparametern a = 6,278 37(3)Å, b =
10,629 01(6)Å und c = 5,030 99(3)Å auf. Die Li-, Fe- und Si-Ionen sind in dieser Struktur je-
weils tetraedrisch koordiniert. Die LiO4- und FeO4- sowie SiO4-Tetraeder bilden Ebenen, die
alternierend geschichtet sind. Die Tetraeder sind dabei über ihre Ecken miteinander verbun-
den. In den Ebenen, entlang der a-Achse, bilden sich Ketten aus LiO4 und FeO4/SiO4 Te-
traedern. Durch die leicht unterschiedlichen Ionen-Radien der Fe2+- und Li+-Ionen kommt
es zu Verzerrungen der Tetraeder in den FeO4/SiO4 Ebenen.
Zusammen mit der Kristallstruktur wurde mittels Neutronendiffraktion die magnetische
Struktur bestimmt [76]. Die Fe-Spins weisen unterhalb von TN(B = 0T) = 17,0(5)K ei-
ne langreichweitige antiferromagnetische Ordnung auf. Die resultierende Spinkonfiguration
bei T ≤ 17K ist in Abbildung 3.37b dargestellt. Es ergeben sich zwei magnetische Un-
tergitter. Die Magnetisierungen dieser sind antiparallel entlang der a-Achse ausgerichtet.
29VSM Messungen der Magnetisierung für 0T ≤ B ≤ 15T wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt.
30 1,1mm× 1,0mm× 1,2mm
31 1,6mm× 1,6mm× 1,3mm
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Abbildung 3.37.: (a) Kristallstruktur von Li2FeSiO4, durchgezogene schwarze Linien deu-
ten eine Einheitszelle an (nach [146]). (b) Magnetische Einheitszelle mit Spinkonfiguration
bei B = 0T, ermittelt durch Neutronendiffraktometrie [76]. Blaue und rote Pfeile deuten
die zwei magnetischen Untergitter an.
Die Untergitter sind mit blauen und roten Pfeilen in Abbildung 3.37b dargestellt. Die kris-
tallografische und die magnetische Einheitszelle sind für diese Spinkonfiguration in a- und
c-Richtung gleich groß. Im Gegensatz dazu ist die magnetische Einheitszelle in b-Richtung
doppelt so groß wie die kristallografische Einheitszelle.
Aus der Anordnung der Spins kann eine axiale magnetokristalline Anisotropie entlang der
kristallografischen a-Achse geschlussfolgert werden. Magnetisierungs-Messungen bestätigen
die a-Richtung (B||a) als Achse der leichten Magnetisierung. Curie-Weiss-Anpassungen zei-
gen eine deutliche g-Faktor Anisotropie bei Raumtemperatur für die kristallografischen
Hauptachsen. Die resultierenden g-Faktoren besitzen die Werte ga = 2,36(1), gb = 2,19(1)
und gc = 2,28(1) [84]. Aus der g-Faktor Anisotropie folgt eine niedrige Symmetrie der ma-
gnetokristallinen Anisotropie. Die magnetokristalline Anisotropie des Li2FeSiO4 weist somit
in der bc-Ebene eine zusätzliche Komponente auf.
3.5.2. Phasendiagramm
Das magnetische Phasendiagramm ist in Abbildung 3.38 für Magnetfelder entlang der a-
Richtung (3.38a) und der b- bzw. c-Richtung (3.38b) dargestellt.
Für Magnetfelder mit B||c und B||b wird der antiferromagnetische Grundzustand unter-
drückt und es werden keine weiteren Phasengrenzen beobachtet. Im Gegensatz dazu zeigt
sich für B||a ein komplexes Phasendiagramm. Der Grundzustand wird im Magnetfeld B||a
bereits für moderate Felder von B ≈ 17T fast vollständig unterdrückt. Bei höheren Feldern
treten weitere Phasen auf, wobei BC1, BC1 und BSat bei tiefen Temperaturen nur eine sehr
geringe Temperaturabhängigkeit besitzen. Da die Spinkonfiguration nur bei B = 0T be-
stimmt wurde, ist die Natur der Phasen oberhalb von B ≥ BC1 unbekannt. Der Vergleich
des Phasendiagramms mit theoretischen Phasendiagrammen für Heisenberg Antiferroma-
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Abbildung 3.38.: Phasendiagramm des Li2FeSiO4 mit (a) B||a, (b) B||b und B||c. Die
Datenpunkte stammen aus Messungen der thermischen Ausdehnung (α), der Magneto-
striktion (λ) und Magnetisierung in statischen (DC) und gepulsten Magnetfeldern (Puls).
Durchgezogene Linien dienen der optischen Führung. Nach [14,84]
gnete zeigt Übereinstimmungen im Fall von zwei- und dreidimensionalen Antiferromagne-
ten mit uniaxialer und orthorhombischer Anisotropie [38, 84, 85]. Diese Übereinstimmun-
gen legen nahe, dass BC2 ein Spin-Flop Übergang und der Phasenübergang BC2 mit eine
Umorientierung der Anisotropie-Achse verknüpft sein könnte. Im Folgenden werden Elek-
tronenspinresonanz-Messungen an Li2FeSiO4 diskutiert, die weitere Rückschlüsse über die
magnetokristalline Anisotropie und eine mögliche Umorientierung der Spins erlauben.
3.5.3. Elektronenspinresonanz in statischen und gepulsten Magnetfeldern
In Abbildung 3.39 ist eine Auswahl der gemessenen Elektronenspinresonanz-Transmissi-
onsspektren dargestellt. Diese wurden in gepulsten Magnetfeldern mit B||a gemessen. Das
Transmissionsspektrum bei f = 245GHz (siehe Abbildung 3.39a) weist vier deutliche Re-
sonanzen auf, im Folgenden als ωa1, ωa2 ,ω5 und ωDPPH bezeichnet. Die schmale Resonanz
ωDPPH bei B = 8,8T stammt von DPPH, das der Probe zugesetzt wurde. Die Resonanz
ω5 liegt bei kleinen Magnetfeldern und weist eine starke Hysterese zwischen der Messung
bei steigendem Magnetfeld (↑) und fallendem Magnetfeld (↓) auf. Diese Resonanz wird im
Zusammenhang der Pulsfeld-Messungen nicht weiter diskutiert, da der Resonanzzweig mit
statischen Feldern gut zugänglich ist. Die Resonanzen ωa1 und ωa2 besitzen Resonanzfelder
von Ba1 = 14,9T und Ba2 = 18,8T. Bei höheren Magnetfeldern oberhalb der Resonanz
ωa2 nimmt die Transmission zu. Die Zunahme der Transmission deutet auf eine plötzliche
Änderung in der dielektrischen Funktion hin32.
32Dieser Anstieg kann nicht durch Phasenmischung entstehen, da die Messung ohne einen Lock-in-
Verstärker durchgeführt wurden.
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Abbildung 3.39.: Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren bei T = 4,2K mit ge-
pulsten externen Magnetfeldern entlang der a-Achse bei Frequenzen von (a) f = 245GHz
gemessen bei steigendem ↑ und fallendem ↓ Magnetfeld und (b) 90GHz bis 290GHz bei
fallenden ↓ Magnetfeldern. Die Bezeichnung der Resonanzen ωi folgt aus dem Frequenz-
Magnetfeld-Diagramm, siehe Abbildung 3.41.
Die Transmissionsspektren bei Frequenzen im Bereich von 90GHz bis 290GHz sind in Ab-
bildung 3.39b dargestellt. Sie zeigen eine Verschiebung der Resonanzfelder der Resonanzen
ωa1 zu kleineren und ωa2 zu größeren Magnetfeldern mit steigender Frequenz. Keines der
Transmissionsspektren weist Anomalien im Bereich des Sättigungfeldes BSat = 32(3)T auf,
wie sie üblicherweise bei der Sättigung der Magnetisierung erwartet werden.
Spektren bei Frequenzen oberhalb von f = 300GHz zeigen eine so starke absolute Absorp-
tion, dass Messungen in diesem Bereich nicht möglich waren. Um wenigstens den Resonanz-
zweig ωa1 zu höheren Frequenzen zu verfolgen, wurden Elektronenspinresonanz-Messungen
in diesem Frequenzbereich in statischen Magnetfeldern durchgeführt. Repräsentative Spek-
tren dieser Messungen bei T = 2K sind in Abbildung 3.40a dargestellt.
Die Spektren in statischen Feldern zeigen eine Fülle an Resonanzen. Aus diesen Resonanzen
sticht die Resonanz ωa1 besonders hervor, da sie die höchste Intensität bei kleinen Frequen-
zen aufweist. Sie ist mit roten Punkten in den Spektren markiert. Mit steigender Frequenz
verbreitert sich die Resonanz ωa1 und bildet bei f = 490GHz eine Schulter aus. Bei ei-
ner Frequenz von f ≈ 700GHz sind ωa1 und die Schulter stark verbreitert und besitzen
ein Resonanzfeld von B ≈ 0T. Spektren im Frequenzbereich f ≤ 400GHz zeigen weitere
schwache Resonanzen (ω5−8). Diese verschieben sich mit steigender Frequenz zu kleineren
Magnetfeldern .
Das Verhalten der Resonanzen mit steigender Temperatur bei f = 653,2GHz ist in Abbil-
dung 3.40b dargestellt. Spektren bei dieser Frequenz weisen drei Resonanzen auf, die Re-
sonanz ωa1 mit ihrer Schulter und die Resonanzen ω3 und ω4. Die Resonanz ωa1 verschiebt
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Abbildung 3.40.: Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren in stati-
schen Magnetfeldern B||a bei (a) einer Temperatur von T = 2K und Frequenzen von
450GHz bis 754GHz und (b) bei einer Frequenz von f = 653,2GHz und Temperaturen von
1,4K bis 17,6K. Die Bezeichnung der Resonanzen ωi folgt aus dem Frequenz-Magnetfeld-
Diagramm, siehe Abbildung 3.41.
sich mit steigender Temperatur zu höheren Magnetfeldern. Weder die Resonanzfelder der
Schulter noch die Resonanzen ω3 und ω4 verschieben sich mit der Temperatur. Bei einer
Temperatur von T = 9,2K gehen die Resonanz ωa1 und ihre Schulter ineinander über. Die
Resonanzen ω3 und ω4 werden bei dieser Temperatur ebenfalls nicht mehr beobachtet. Bei
einer Temperatur von T = 16,7K beobachtet man die Resonanz ωa1 nicht mehr, da sie sich
stark verbreitert und an Intensität verliert. Das Verhalten der Resonanz ωa1 ist typisch für
Anregungen in der antiferromagnetischen Phase, die bei überschreiten der Néel-Tempera-
tur (hier von TN(B = 5T) = 16,0(2)K) nicht mehr beobachtet werden. Die Resonanzen
ω5−8 kann man bis zur höchsten gemessenen Temperatur von T = 300K eindeutig verfol-
gen [14]. Das Verhalten der Resonanzen ω1−8 mit steigender Temperatur ist unabhängig
von den Phasengrenzen aus Abbildung 3.38. Es wird deshalb angenommen, dass sich diese
Resonanzen auf Defekte oder Fremdphasen zurückführen lassen.
Die Elektronenspinresonanz-Messungen bei T = 2K und T = 4K sind im Frequenz-
Magnetfeld-Diagramm in Abbildung 3.41b zusammengefasst. Dieses zeigt zwei gekrümmte
Resonanzzweige ωa1 und ωa2 sowie mindestens acht lineare Resonanzzweige ω1−8. Die Re-
sonanzzweige ωa1 und ωa2 zeigen ein Schließen und Öffnen einer Anregungslücke bei den
Phasenübergängen BC1 und BC2 (siehe vertikale Linien in Abbildung 3.41). Dieses Verhal-
ten bestätigt, dass es sich bei diesen Resonanzen um Anregungen der antiferromagnetischen
Phase handelt.
Der Verlauf des Resonanzzweiges ωa1 ist typisch für eine Sättigung des magnetischen Mo-
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Abbildung 3.41.: (a) Magnetische Suszeptibilität ∂χ/ ∂B der Li2FeSiO4 Kristalle K1s und
K2b bei T = 1,5K. Vertikale gestrichelte Linien zeigen die Phasenübergänge BC1 und BC2.
(b) Frequenz-Magnetfeld-Diagramm, konstruiert aus Elektronenspinresonanz-Messungen in
statischen und gepulsten Magnetfeldern. Rote durchgezogene Linien sind Anpassungen nach
den Gleichungen 3.21 und 3.20, schwarze Linien zeigen lineare Anpassungen an die Reso-
nanzen ω1 bis ω4 (siehe Tabelle 3.5) und graue Linien zeigen lineare Anpassungen an die
Resonanzen ω5 bis ω8 (siehe Tabelle 3.4).
mentes [69,92,105]. Das Verhalten wird somit phänomenologisch mit der Gleichung
ωa1 = ∆
√
1−B2/B2C1 (3.20)
beschrieben. Dabei stellt in einem Zwei-Untergittermodell BC1 das Sättigungs-Magnetfeld
dar. Für diese Anpassung ist BC1 nur ein phänomenologisches Sättigungs-Magnetfeld. Das
wirkliche Sättigungs-Magnetfeld liegt bei Bsat. Die Anpassung von Gleichung 3.21 an die
Daten ergibt Nullfeldaufspaltungen von ∆1 = 685(10)GHz und ∆2 = 705(10)GHz, für
den Resonanzzweig und seiner Schulter. Die Anpassungsergebnisse sind mit roten Linien in
Abbildung 3.41b dargestellt.
Das ähnliche Verhalten der beiden Resonanzzweige ωa1 und der Schulter zeigt, dass sie zu
ein und derselben Anregung gehören. Dies wird durch den Vergleich der Elektronenspinre-
sonanz- und der Magnetisierungs-Messungen bestätigt. Der Kristall K2b (großer Kristall)
besitzt zwei Anomalien in der Magnetisierung bei BC1. Die Magnetisierung des Kristalle
K1s weist im Gegensatz dazu nur eine Anomalie bei BC1 auf. Dies zeigt, dass der Kris-
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tall K2b kein perfekter Einkristall ist. Er besteht vermutlich aus zwei kristallinen Phasen,
die leicht gegeneinander verkippt sind. Der Vergleich legt nahe, die Schulter der Resonanz
entspricht dem korrekt ausgerichteten Kristall.
Aus der Spinkonfiguration bei B = 0T wird ein zusätzlicher Resonanzzweig zu ωa1 im
Magnetfeldbereich von 0T bis 16T erwartet, da die Anregungen jedes magnetischen Unter-
gitters einen Resonanzzweig ergibt. Eine solche Mode konnte bis f = 1THz nicht beobach-
tet werden. Dies deutet auf die Existenz einer orthorhombischen Anisotropie hin, da eine
solche Anisotropie die Entartung der Nullfeldaufspaltungen der zwei erwarteten Resonanz-
zweige aufspalten würde. Die Abschätzung für die zweite Nullfeldaufspaltung ergibt somit
∆ ≥ 1THz.
Die magnetische Phase zwischen BC1 ≤ B ≤ BC2 weist keine Resonanzen im Frequenzbe-
reich bis 500GHz auf. Der für eine Spin-Flop Phase typische Resonanzzweig, dargestellt
mit einer roten gepunkteten Linie in Abbildung 3.41, wird insbesondere nicht beobachtet.
Daher kann ausgeschlossen werden, dass es sich um eine einfach Spin-Flop Phase handelt.
Im Gegensatz dazu zeigt das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm oberhalb von BC2 einen Re-
sonanzzweig, der durchaus eine Spin-Flop Anregung sein könnte. Eine Beschreibung mit
einer Spin-Flop Mode
ωa2 =
√
(guBB)2 −B2C2 (3.21)
ergibt einen g-Faktor von g = 3,5. Dieser g-Faktor ist für Fe2+-Spins aber sehr groß und lässt
eine Interpretation von ωa2 als Spin-Flop Mode unrealistisch erscheinen. Eine Anpassung
mit einem g-Faktor von g = 2 wäre möglich, wenn man Temperatureffekte in das Modell
einbezieht33. Die anderen Kristallrichtungen weisen bis f = 600GHz keine Resonanzen auf,
die dem antiferromagnetischen Verhalten der Probe zugeschrieben werden.
Die anderen Anregungen ω1−8 werde, wie im Folgenden weiter erläutert wird, als Signaturen
von Fremdphasen interpretiert. Sie zeigen ein lineares Verhalten (siehe Abbildung 3.41b)
über den gesamten Messbereich. Die Ergebnisse linearer Anpassung der Resonanzzweige
ω5−8 sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.
∆ (GHz) g
ω5 119(6) 1,3(1)
ω6 125(6) 0,5(1)
ω7 6(7) 1,9(1)
ω8 29(8) 2,0(1)
Tabelle 3.4.: Ergebnisse der linearen Anpassungen an die Resonanzzweige ω5−8 [14].
Die Resonanzen ω5−8 werden Fremdphasen oder Defekten zugeordnet, da sie nahezu kei-
ne Winkelabhängigkeit aufweisen [14] und eine Hysterese (siehe Abbildung 3.41) zeigen.
33 Für einen solchen Anpassung stehen nur die beiden Resonanzen bei B ≥ 18T zur Verfügung. Aus diesem
Grund wird das Modell nicht weiter quantifiziert.
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Sie werden ebenfalls weit in der paramagnetischen Phase bis T = 300K beobachtet. Als
Ursprung dieser Resonanzen werden Substitutionsdefekte, wie in LiFePO4 beobachtet (sie-
he Kapitel3.4), ausgeschlossen, da paramagnetisch Resonanzen keine Hysterese besitzen. Es
muss sich somit um Anregungen einer Fremdphase handeln. Eine mögliche Fremdphase, die
diese Anregungen hervorrufen kann, ist Hämatit α−Fe2O3. Magnetisierungs-Messungen des
Kristalls K2b zeigen im Bereich nahe der Morin-Temperatur TM = 265K des α−Fe2O3 [141]
eine kleine Anomalie. Diese Anomalie bestätigt die Existenz einer Hämatit Fremdphase
im untersuchten Kristall. Die gemessene Nullfeldaufspaltung ∆ ≈ 120GHz ist mit der
des α−Fe2O3 vergleichbar. Publizierte Elektronenspinresonanz-Transmissonsspektren an
α−Fe2O3 weisen vergleichbare Resonanzen auf, wie sie auch in [23, 46, 142] zu sehen sind.
Die in der Literatur publizierten Nullfeldaufspaltung sind mit ∆ ≈ 200GHz [32, 41, 221]
größer als die hier beobachtete Nullfeldaufspaltung. In [154] wurde jedoch gezeigt, dass
die magnetischen Eigenschaften der α−Fe2O3 Kristallite stark von ihrer Größe abhängen.
Schon im µm-Bereich ändert sich die Ordnungstemperatur. Es kann geschlussfolgert wer-
den, dass sich die Nullfeldaufspaltungen ebenfalls ändern. Es können daher Diskrepanzen
zwischen den in der Literatur und den hier gemessenen Anregungen auftreten.
Fremdphasen wie β, γ, δ−Fe2O3 können als Ursprung der Resonanzen ebenfalls nicht kom-
plett ausgeschlossen werden, da sich die Transmissionsspektren der Elektronenspinreso-
nanz [22,106] und die hier gemessenen Spektren ähneln.
Spektren bei Raumtemperatur bei X-Band Frequenzen weisen außerdem eine Resonanz bei
kleinen Feldern auf (siehe Anhang A.4). Eine solche Resonanz entspricht einem paramagne-
tischen g-Faktor von g ≈ 22. Resonanzen bei diesen kleinen Feldern sind typisch für An-
regungen verkippter Momente eines Antiferromagneten. Die Eisenoxide Magnetit (Fe3O4),
Maghemit (γ−Fe2O3) und Hämatit (α−Fe2O3) weisen beispielsweise solche Resonanzen
auf [22, 23, 142]. Ein detaillierter Literaturvergleich ist nicht möglich, da die Resonanzen
stark von der Mikrowellenintensität abhängen, die nicht publiziert wurde.
Während die Resonanzen ω5−8 vermutlich α−Fe2O3 zuzuordnen sind, gilt dies für ω1−4
nicht. Die Ergebnisse der linearen Anpassungen an die Resonanzen ω1−4 sind in Tabelle 3.5
zusammengefasst.
∆ (GHz) g ∆/∆1 g/g1
ω1 635(20) 2,11(9) 1 1
ω2 980(10) 3,02(6) 1,54(4) 1,43(9)
ω3 1224(6) 3,99(3) 1,93(4) 1,89(11)
ω4 1733(5) 5,88(2) 2,73(5) 2,78(13)
Tabelle 3.5.: Nullfeldaufspaltung ∆ und g-Faktoren der Resonanzen ω1−4 und das jewei-
lige Verhältnis der Nullfeldaufspaltung und des g-Faktors zu den Werten der
Resonanz ω1
Das Verhältnis der Nullfeldaufspaltungen ∆i/∆1 und der g-Faktoren gi/g1 (siehe Tabelle
3.5) zeigt, dass die Resonanzen einen gemeinsamen Ursprung besitzen, da ∆i/∆1 ≈ gi/g1
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gilt. Dies bestätigt das gleiche temperaturabhängige Verhalten der Resonanzen (siehe Ab-
bildung 3.40).
Aus vorangegangenen Magnetisierungs-Messungen ist bekannt, dass der Kristall einen Wüs-
tit Anteil von ca. 0,5% besitzt [146]. Die Anregungen in FeO weisen eine Nullfeldaufspaltung
von etwa 600GHz34 auf [112]. Diese Nullfeldaufspaltung passt gut zu der Nullfeldaufspal-
tung der Resonanz ω1. In nicht stöchiometrischem Wüstit wurden weitere Anregungen
bei höheren Frequenzen, abhängig vom Eisenanteil x, beobachtet [113]. Die antiferroma-
gnetischen Resonanzen des Wüstits erklären auch den ungewöhnlichen g-Faktor des Re-
sonanzzweiges ω2 von g ≈ 3. Mit paramagnetischen Anregungen kann der g-Faktor nicht
erklärt werden, da Fe2+-Momente mit gequenchtem orbitalen Moment einen g-Faktor von
g ≈ gs ≈ 2 und für verbotene Übergänge einen g-Faktor von g ≈ gs · n (n ∈ N) besitzen.
3.5.4. Zusammenfassung und Diskussion
Die Elektronenspinresonanz-Messungen von Li2FeSiO4 mit B||a zeigen eine Vielzahl von
Resonanzen. Der Großteil der beobachteten schwachen Resonanzzweige wurde Defekten
und Verunreinigungen der Probe zugeschrieben. Die intensivsten Resonanzlinien ωa1 und
ein parallel verlaufender Resonanzzweig stellen jedoch antiferromagnetische Resonanzen
des Li2FeSiO4 dar. Sie zeigen eine Nullfeldaufspaltung von ca. ∆ = 700GHz. Vergleiche des
Frequenz-Magnetfeld-Diagramms mit Magnetisierungs-Messungen ergeben, dass die Schul-
ter bzw. der parallel verlaufende Resonanzzweig durch einen unvollkommenen Einkristall
erklärbar ist, der aus zwei Kristalliten besteht. Die wahre Nullfeldaufspaltung des kor-
rekt ausgerichteten Kristallits beträgt ∆ = 705(10)GHz. Der Verlauf der Anregung mit
steigendem Magnetfeld zeigt das Schließen der Anregungslücke bei BC1 ≈ 16T. Die Re-
sonanzmode lässt sich phänomenologisch mit einem Sättigungsverhalten beschreiben. In
dieser Anpassung liegt das effektive Sättigungsmagnetfeld bei dem ersten Phasenübergang
BC1. Ein zweiter Anregungszweig, den man aus der Zwei-Untergitter Spinkonfiguration [76]
erwartet, wurde bis f = 1THz nicht beobachtet.
Die Phase zwischen BC1 und BC2 (16T ≤ B ≤ 18,2T) zeigt auch keine Anregungen im
Frequenzbereich von 50GHz bis 400GHz. Diese Phase kann somit keine einfache Spin-Flop
Phase sein. Im Gegensatz dazu wurden oberhalb von BC2 weitere Resonanzen beobachtet.
Diese Resonanzen ergeben eine Resonanzlinie, die mit steigendem Magnetfeld eine steigende
Anregungsfrequenz aufweist. Die Anpassung der Linie durch eine Spin-Flop Resonanzmode
ergibt einen unrealistischen g-Faktor von g ≈ 3. Dieser große g-Faktor kann durch Tem-
peratureffekte entstehen, da die Messungen bei T = 4K durchgeführt wurden, wohingegen
die Theorie streng genommen nur bei T = 0K gilt. Der Vergleich der Resonanz mit der
allgemeinen Theorie für antiferromagnetische Resonanzen aus [145] unterstützt diese Ver-
mutung. [145] sagt bei endlichen Temperaturen und kleinen Frequenzen ein konstantes
Resonanzmagnetfeld voraus. Mit steigender Frequenz ergibt dieses Modell oberhalb einer
34 In [112] ist die Nullfeldaufspaltung mit∆ = 0,5THz angegeben, die Datenpunkte jedoch bei∆ = 0,7THz.
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kritischen Frequenz eine übliche antiferromagnetische Resonanz. Qualitative Aussagen sind
aufgrund der begrenzten Anzahl der Datenpunkte nicht möglich.
Das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm zeigt vier weitere Resonanzen (ω5−8) bei Frequenzen
f ≤ 400GHz und Magnetfeldern von B ≤ 16T. Sie weisen eine maximale Nullfeldauf-
spaltung von ∆ = 125GHz auf. Diese Resonanzen sind nicht durch Substitutionsdefekte
wie in LiFePO4 (siehe Kapitel3.4) erklärbar, da sie eine Hysterese aufweisen. Die geringe
Winkelabhängigkeit und X-Band Messungen bestätigen den Ursprung dieser Resonanzen in
einer Fremdphase. Die X-Band Messungen weisen Anomalien auf, die typisch für verkante-
te Antiferromagneten sind. Aus diesem Grund wurden die Resonanzen ω5−8 einer Hämatit
Fremdphase zugeordnet.
Lineare Resonanzzweige (ω1−4), die bei höheren Frequenzen f ≥ 500GHz beobachtet wur-
den, zeigen jeweils ein gleiches Verhältnisse von ∆i/∆1 = gi/g1. Dabei ist g1 der g-Faktor
und∆1 die Nullfeldaufspaltung des Resonanzzweiges ω1. Diese Resonanzen werden als Wüs-
tit Fremdphasen interpretiert.
Zusammenfassend konnte mittels der Elektronenspinresonanz gezeigt werden, dass die an-
tiferromagnetische Phase unterhalb von BC1 des Li2FeSiO4 ein komplexeres Verhalten als
ein Zwei-Untergitter-Magnet mit isotropen Austauschwechselwirkungen und einer magne-
tokristallinen Anisotropie aufweist. Die Phase im Magnetfeldbereich BC1 ≤ B ≤ BC2 ist
keine einfache Spin-Flop Phase. Im Gegensatz dazu zeigt die antiferromagnetische Phase
oberhalb von B ≥ BC2 einen Resonanzzweig, der typisch für eine Spin-Flop Phase ist. Eine
Änderung der Anisotropie-Achse, wie beispielsweise in Cu(pz)2(ClO4)2 [164], wurde nicht
beobachtet.
Für eine weitere Charakterisierung des Grundzustandes ist es notwendig, die Anregungen
bei höheren Energien f ≥ 1THz zu messen. Zur weiteren Charakterisierung sind Elek-
tronenspinresonanz-Messungen bei höheren Frequenzen oder Infrarotspektroskopie- und
Neutronenstreuungs-Experimente denkbar. Zur Bestätigung des Resonanzzweiges ω2 ist
es notwendig, Elektronenspinresonanz-Messungen in Feldern B ≥ 30T und bei höheren
Frequenzen durchzuführen. Da der Kristall eine große Mikrowellenabsorption oberhalb von
f = 300GHz aufweist, sind dazu eine Mikrowellenquelle mit einer stärkeren Intensität oder
Messungen in statischen Magnetfeldern notwendig.
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Die Titanate MTiO3 mit M−Mn,Fe,Co und Ni sind Verbindungen, die in einer Ilmenit-
Struktur kristallisieren (R3). Die Kristallstruktur besteht aus entlang der c-Achse gestapel-
ten unmagnetischen Schichten aus TiO6 Oktaedern und magnetischen Schichten aus MO6
Oktaedern. Bei tiefen Temperaturen kommt es zur antiferromagnetischen langreichweitigen
Ordnung der Spins in den magnetischen Ebenen. In MnTiO3 und FeTiO3 ordnen die Spins
entlang der c-Richtung mit leichten Spin-Verkantungen in der ab-Ebene. In CoTiO3 und
NiTiO3 liegen die Spins der magnetisch geordneten Phase in der ab-Ebene. Die Kristall-
struktur, gepaart mit der magnetischen Ordnung, führt in FeTiO3 zu einem großen magne-
tostriktiven Verhalten entlang der c-Achse [26]. Die Hochdruckphase des FeTiO3−II zeigt
außerdem die Koexistenz von schwachem Ferromagnetismus und Ferroelektrizität [48,218].
MnTiO3 zeigt sowohl magnetoelektrische Kopplungen [28] sowie die Existenz multiferroi-
scher Eigenschaften [28,39]. Es besitzt außerdem starke Spin-Gitter Kopplungen [134]. Diese
Studien regten Untersuchungen der verwandten Titanate CoTiO3 und NiTiO3 und deren
Hochdruckphasen an [118]. In CoTiO3 und NiTiO3 mit Ilmenit Struktur wurden, wie in
MnTiO3, magnetoelektrische Kopplungen beobachtet [68]. Es wurde ebenfalls gezeigt, dass
die dielektrische Konstante unterhalb der Néel-Temperatur für CoTiO3 linear ansteigt. In
NiTiO3 kommt es hingegen zu einem kubischen Absinken der dielektrischen Funktion mit
sinkender Temperatur. Der Ursprung der magnetoelektrischen Kopplung in CoTiO3 und
NiTiO3 ist derzeit nicht eindeutig geklärt [68]. Aus diesem Grund werden im Folgenden
die magnetischen Eigenschaften der beiden Titanate eingehender untersucht. Die Messun-
gen sollen das Verständnis für die Spin-Ordnung und die Spin-Gitter Kopplung, die im
Allgemeinen für die magnetoelektrischen Kopplungen verantwortlich sind, erweitern.
Die untersuchten Einkristallproben stellte Kaustav Dey [40] im optischen Zonenschmelz-
verfahren her. Die Orientierung der Kristalle und erste SQUID-Magnetisierungs-Messungen
führte Jakob Kaiser [88] durch.
3.6.1. Kristallstruktur und Neutronenstreuung
Die Titanate NiTiO3 und CoTiO3 kristallisieren in der Ilmenit-Struktur. Die Kristallstruk-
tur von NiTiO3 ist in Abbildung 3.42a dargestellt. Die Gitterparameter von NiTiO3 un-
terscheiden sich dabei nur minimal von denen des CoTiO3, siehe Tabelle 3.6. Aus diesem
Grund wird im Folgenden nur auf das Kristallgitter von NiTiO3 eingegangenen. In dieser
Struktur sind NiO6-Oktaeder über die Oktaeder-Kanten verbunden und bilden entlang der
c-Achse geschichtete Ebenen. Diese Ebenen werden durch Schichten aus TiO6-Oktaeder
separiert [189]. Die Nickelionen sind in den Lagen in einer hexagonalen Struktur angeord-
net. Diese hexagonalen Schichten sind entlang der c-Achse, siehe Abbildung 3.6b, gestapelt.
Entlang der c-Achse kommt es zu einer Verschiebung der Schichten in der ab-Ebene um
〈1 1 0〉 in positiver c-Richtung, wie in 3.6d dargestellt.
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Abbildung 3.42.: (a) Kristallstruktur von NiTiO3 entlang der a-Achse. Durchgezogene
Linien stellen die hexagonale Einheitszelle dar. (b) Darstellung der magnetischen Einheits-
zelle mit Fokus auf die Ni-Ionen. Blaue und rote Pfeile symbolisieren die Spin-Ordnung, die
Richtung der Spins in der ab-Ebene ist willkürlich gewählt. (c) Ni-Ion mit koordinierenden
Sauerstoff-Ionen. (b) Zwei Ni-Schichten, dargestellt entlang der c-Achse.
a (Å) b (Å) c (Å) α(°) β(°) γ(°)
NiTiO3 5,066(1) 5,066(1) 13,918(1) 90 90 120
CoTiO3 5,030(1) 5,030(1) 13,785(1) 90 90 120
Tabelle 3.6.: Gitterparameter von NiTiO3 und CoTiO3 bestimmt aus Raumtemperatur
Röntgen-Pulverdiffraktometrie Messungen [40].
Der Magnetismus der Titanate entsteht durch die ungepaarten Elektronen der Ni- und
Co-Ionen. Die Ionen weisen eine formale Oxidationsstufe von 2+ auf. Es ergibt sich somit
ein high spin Zustand von S = 1 für die Ni-Ionen und ein S = 3/2 für die Co-Ionen.
Die Ti-Ionen besitzen eine formale Oxidationsstufe von 4+. Sie sind somit unmagnetisch,
da keine ungepaarten Elektronen vorhanden sind. [68] Das Kristallfeld der Ni-Ionen und
Co-Ionen entspricht einem Oktaeder mit trigonalen Verzerrungen, siehe Abbildung 3.6c.
Diese Verzerrungen führen zu einer Anisotropie in c-Richtung [65]. Die magnetischen Aus-
tauschwechselwirkungen finden hauptsächlich über Superaustausch statt [79]. Aus der Ana-
lyse der Bindungen ergibt sich, dass die stärkste Wechselwirkung die Nächste-Nachbar-
Wechselwirkung in den Ebenen ist. Sie besitzt einen ferromagnetischen Charakter. Die
Übernächste-Nachbar-Wechselwirkungen in den ab-Ebenen sind antiferromagnetisch, je-
doch deutlich schwächer als die Nächste-Nachbar-Wechselwirkungen. Die dominantenWech-
selwirkungen zwischen den Ebenen sind antiferromagnetisch und in der Stärke ähnlich wie
die Übernächste-Nachbar-Wechselwirkungen in der Ebene. Es existiert weiterhin ein fer-
romagnetischer Austauschpfad zwischen den ab-Ebenen, welcher deutlich schwächer als
die antiferromagnetischen Wechselwirkungen ist. [79, 80] Bei Temperaturen unterhalb von
TN ≈ 38K ordnen die Spins in NiTiO3 und unterhalb von TN ≈ 22K in CoTiO3 anti-
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ferromagnetisch [226]. Die magnetische Ordnung des Grundzustandes wurde mit Neutro-
nenstreuung bestimmt und ist isomorph für beide Titanate [150, 189]. Die magnetische
Einheitszelle entspricht dabei in der ab-Ebene der kristallografischen Einheitszelle. Entlang
der c-Achse nimmt die magnetische Einheitszelle einen doppelt so großen Wert wie die
kristallografische Einheitszelle an, siehe Abbildung 3.6b. Die Neutronenstreuungs-Experi-
mente ergeben weiterhin eine ferromagnetische Ausrichtung der Spins in den Ebenen und
eine antiferromagnetische Anordnung entlang der c-Achse. Die Ausrichtung der Spins in der
ab-Ebene konnte nicht ermittelt werden [150,189]. Elektronenspinresonanz-Messungen von
Pulver-Proben ohne externes Magnetfeld ergaben eine Anregungslücke bei T = 4,2K von
∆1 ≈ 15GHz und ∆2 ≈ 180GHz für NiTiO3 und ∆1 ≈ 130GHz für CoTiO3 35 [74, 200].
3.6.2. Magnetisierung und Phasendiagramm
Abbildung 3.43.: Statische magnetische Suszeptibilität der a- und c-Achse von (a) NiTiO3
und (b) CoTiO3 bei B = 1T. Durchgezogene rote Linien stellen Curie-Weiss-Anpassungen
in verschiedenen Temperaturbereichen dar, siehe Tabelle 3.7.
In Abbildung 3.43a ist die statische magnetische Suszeptibilität von NiTiO3 und in 3.43b
von CoTiO3 mit einem externen Magnetfeld entlang der a-Achse und c-Achse dargestellt.
Die Suszeptibilität von NiTiO3 folgt bei hohen Temperaturen, unabhängig der Richtung
des externen Magnetfeldes, bis ca. T = 70K einem Curie-Weiss-Gesetz. Die Anpassung des
Curie-Weiss-Gesetzes ist mit einer roten Linie dargestellt. Die Parameter der Curie-Weiss-
Anpassung sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. Aus der Curie-Weiss-Anpassung ergibt
sich ein effektives magnetisches Moment der Nickel-Spins von µeff = 3,17(5)µB und somit
ein effektiver g-Faktor von g = 2,24(4). Diese Ergebnisse stimmen gut mit Literaturwerten
35 Es wurden Temperatur-Scans bei fester Frequenz durchgeführt, um so die Verschiebung der antiferro-
magnetischen Resonanzen zu detektieren.
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Curie-Konstante C Curie-Weiss Temperatur Anpassungsbereich
(erg K/G2) (K) (K)
NiTiO3 1,26(4) −11(1) 100 bis 350
1,23(4) −8(4) 250 bis 350
CoTiO3 (B||a) 4,62(6) −2(2) 100 bis 350
3,76(5) −25(3) 200 bis 350
3,46(4) −35(3) 250 bis 350
CoTiO3 (B||c) 5,5(2) 258(10) 100 bis 350
5,0(2) 234(10) 200 bis 350
4,1(2) 184(10) 250 bis 350
Tabelle 3.7.: Ergebnisse der Curie-Weiss-Anpassungen an statische Suszeptibilität-Daten,
siehe Abbildung 3.43, von NiTiO3 und CoTiO3 in verschiedenen Tempera-
turbereichen.
von Pulverproben [68, 74, 79] und einkristallinen Proben [226] überein. Bei Temperaturen
unterhalb von T = 70K zeigen die Suszeptibilitäten mit B||a und B||c weiter ein rich-
tungsunabhängiges Verhalten, bis sie bei T = 23K einen Peak ausbilden. Unterhalb des
Peaks weist die Suszeptibilität für B||c ein nahezu konstantes Verhalten auf. Die Suszep-
tibilität mit B||a zeigt hingegen ein deutlich stärkeres Fallen bis zur kleinsten gemessenen
Temperatur von T = 2K.
Die statische magnetische Suszeptibilität von CoTiO3 zeigt hingegen schon bei hohen Tem-
peraturen eine starke Anisotropie für die Messungen mit B||a und B||c. Die Suszeptibilität
für B||a ist deutlich größer als die der c-Achse. Anpassungen eines Curie-Weiss-Gesetzes an
die jeweiligen Messdaten der verschiedenen Achsen zeigen eine starke Abhängigkeit der An-
passungsparameter an den gewählten Temperaturbereich der Anpassung, siehe Tabelle 3.7.
Die verschiedenen Curie-Weiss-Gesetze sind in Abbildung 3.43 mit roten Linien dargestellt.
Dies erklärt auch die stark schwankenden Literaturwerte, die für pulverförmige [68,79,150]
und einkristalline Proben [226] existieren. Es lässt sich schlussfolgern, dass die Suszepti-
bilität bis T ≈ 250K nicht in einer Molekularfeldtheorie beschrieben werden kann. Die
beobachtete Anisotropie zwischen a-Achse und c-Achse ist somit nicht ausschließlich durch
eine g-Faktor Anisotropie zu erklären. Mit sinkender Temperatur steigt die Suszeptibilität
für beide Achsen an, bis sie jeweils bei T = 37K ein Maximum ausbildet. Ab diesem Punkt
verhalten sich die Suszeptibilitäten ähnlich denen des NiTiO3. Die Suszeptibilität der c-
Achse zeigt ein nahezu konstantes Verhalten und die der a-Achse ein starkes Fallen. Aus
den Extremwerten der Ableitung ∂χT/ ∂T wurden die Ordnungstemperaturen der Titana-
te bestimmt. Für NiTiO3 ergibt sich eine Néel-Temperatur von TN = 21,5(5)K und für
CoTiO3 ein Wert von TN = 36,5(5)K.
Der Einfluss von externen Magnetfeldern im Bereich von 3T bis 15T auf die statische ma-
gnetische Suszeptibilität ist in Abbildung 3.44 dargestellt. Die Messungen bei B = 1T sind
zum Vergleich mit roten Datenpunkten in den Graphen eingezeichnet. Die Suszeptibilität
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Abbildung 3.44.: Statische magnetische Suszeptibilität von NiTiO3 mit (a) B||a und (b)
B||c. Rote offene Punkte geben die Messungen bei B = 1T wieder, schwarze offene Punkte
Messungen bei Magnetfeldern von 3T bis 15T in 3T Schritten.
für B||a (siehe Abbildung 3.44a) zeigt bei Temperaturen oberhalb von TN(B = 1T) keine
signifikanten Abweichung zu den Messungen bei B = 1T. Der Peak, der mit dem Pha-
senübergang von der paramagnetischen zur antiferromagnetischen Phase assoziiert wird,
verschiebt sich mit steigendem Magnetfeld zu kleineren Temperaturen. Unterhalb der Ord-
nungstemperatur unterscheiden sich die Ergebnisse bei B ≥ 3T stark von den Messungen
bei 1T. Für B ≥ 3T wird kein starkes Fallen der Suszeptibilität unterhalb von TN be-
obachtet. Die Messungen für B||c folgen bei hohen Temperaturen den 1T Messungen. Mit
steigendem Magnetfeld verschiebt sich der Peak aus den 1T Messungen zu kleineren Tempe-
raturen. Die Suszeptibilität zeigt in der geordneten Phase ein nahezu konstantes Verhalten.
Die statischen magnetischen Suszeptibilitäten von CoTiO3 in Magnetfeldern im Bereich von
1T bis 15T sind in Abbildung 3.45 dargestellt. Durch Anlegen eines Magnetfeldes entlang
der a-Achse werden bei hohen Temperaturen, oberhalb der Néel-Temperatur, deutliche Ma-
gnetfeldeffekte beobachtet. Die statische Suszeptibilität nimmt mit steigendem Magnetfeld
ab. Mit sinkender Temperatur zeigt die Suszeptibilität einen Peak, der sich mit steigendem
Magnetfeld zu kleineren Temperaturen verschiebt. Diese Peaks, die mit dem Phasenüber-
gang von der paramagnetischen Phase bzw. kurzreichweitig geordneten Phase in die lang-
reichweitig geordnete Phase einhergehen, sind im Einschub von Abbildung 3.45a vergrößert
dargestellt. Unterhalb des Peaks bei Magnetfeldern von B ≥ 3T weist die Suszeptibilität
wie in CoTiO3, ein nahezu konstantes Verhalten auf. Für externe Magnetfelder entlang der
c-Achse oberhalb von TN weist die Suszeptibilität ein magnetfeldunabhängiges Verhalten
bis B = 15T auf. Mit fallender Temperatur kommt es, wie bei der c-Achse des CoTiO3,
zur Verschiebung des Maximums der Suszeptibilität zu kleineren Temperaturen mit stei-
gendem Magnetfeld. Unterhalb dieses Peaks fällt die Suszeptibilität jeweils bis zur kleinsten
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Abbildung 3.45.: Statische magnetische Suszeptibilität von CoTiO3 mit (a) B||a und
(b) B||c. Rote offene Punkte geben die Messungen bei B = 1T wieder, schwarze offene
Punkte Messungen bei Magnetfeldern von 3T bis 15T in 3T Schritten. Einschub zeigt den
Temperaturausschnitt von 20K bis 40K.
gemessenen Temperatur von T = 4,2K leicht ab.
Zur Untersuchung des Verhaltens der Magnetisierung in externen Magnetfeldern entlang
der a-Achse wurden Magnetisierungs-Messungen in Abhängigkeit des externen Magnetfel-
des bei T = 2K in statischen Feldern durchgeführt, siehe Abbildung 3.46a. Bei kleinen Ma-
gnetfeldern wird eine Linkskrümmung der Magnetisierung beobachtet. Zur Quantifizierung
der Krümmung wurde die Ableitung der Magnetisierung nach dem externen Magnetfeld
∂M/∂B, siehe Abbildung 3.46b, berechnet. Es lässt sich jeweils ein breiter Peak in der Ab-
leitung und ein anschließend konstantes Verhalten beobachten. Der Maximalwert des Peaks
liegt für NiTiO3 bei B = 1,13(8)T und für CoTiO3 bei B = 2,1(3)T. Dieses Verhalten ist
typisch für das Überwinden einer Energiebarriere, wie einer magnetokristallinen Anisotro-
pie in einem Spin-Flop Übergang. Typisch für einen Spin-Flop Szenario ist ebenfalls der
lineare Verlauf der Magnetisierung oberhalb der Krümmung, der extrapoliert durch den
Koordinatenursprung verläuft. Die Breite des Übergangs, vor allem in der CoTiO3 Probe,
spricht gegen ein Spin-Flop Szenario bzw. für eine Ausrichtung des Kristalls, verkippt zur
leichten Magnetisierungs-Achse. Messungen in der ab-Ebene mit Magnetfeldern entlang der
b-Achse, der a’-Achse (〈1 1 0〉) und der b’-Achse (〈1 1 0〉) (siehe Anhang A.1) zeigen jedoch
den gleichen Verlauf der Magnetisierung wie die a-Achse. Es kann sich somit nicht um
einen einfachen Spin-Flop eines Zwei-Untergitter-Antiferromagneten handeln. Dieses Ver-
halten wird als eine komplexere Spin-Reorientierung, die in der ab-Ebene stattfindet, in-
terpretiert. Ein komplexerer Spin-Grundzustand, als ein Zwei-Untergitter-Antiferromagnet,
oder antiferromagnetische Domänen können einen solchen Phasenübergang hervorrufen. Die
Phasengrenze dieser Spin-Reorientierung wird im Folgenden beim Maximum der Ableitung
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Abbildung 3.46.: (a) Magnetisierung von NiTiO3 und CoTiO3 als Funktion des externen
Magnetfeldes, bei T = 2K bis B = 5T. (b) Ableitung der Magnetisierung, vertikale unter-
brochene Linien deuten die Spin-Reorientierungs-Felder BC von NiTiO3 (BC = 1,13(8)T)
und CoTiO3 (BC = 2,1(3)T) an.
∂M/∂B definiert. Für Magnetfelder entlang der c-Achse bis 15T wurde sowohl für NiTiO3,
als auch für CoTiO3 ein lineares Verhalten ohne Hinweise auf die Spin-Reorientierung bei
T = 2K beobachtet.
Das Verhalten der Magnetisierung in gepulsten Magnetfeldern bis B = 60T bei T = 1,5K
ist in Abbildung 3.47a für NiTiO3 und 3.47b für CoTiO3 dargestellt. Die Magnetisierung
der NiTiO3 Probe weist für B||c ein lineares Verhalten bis zur Sättigung der Magneti-
sierung bei BSat = 36(1)T auf. Für B ⊥ c kann oberhalb der Spin-Reorientierung das
gleiche Verhalten beobachtet werden. Die Sättigungs-Magnetisierung für alle drei Achsen,
gekennzeichnet mit einer gestrichelten horizontalen Linie, beträgtM = 2,23(5)µB/f.u.. Un-
ter der Annahme eines Gesamtdrehimpulses der Ni-Spins von S = 1 ergibt sich somit ein
g-Faktor von g = 2,23(5). Dieser Wert stimmt gut mit dem g-Faktor, ermittelt aus dem
Curie-Weiss-Gesetz, von g = 2,24(4) überein. Die Magnetisierungs-Messungen für CoTiO3
mit externen Magnetfeldern in der ab-Ebene bzw. entlang der c-Achse weisen eine starke
Anisotropie auf. Die Messungen für B⊥c zeigen oberhalb der Spin-Reorientierung, bis zur
Sättigung der Magnetisierung bei einem Magnetfeld von BSat = 16,3(5)T, ein lineares Ver-
halten. Oberhalb des Sättigungs-Magnetfeldes BSat steigt die Magnetisierung weiter stetig
an. Dieser Anstieg wird dem Van Vleck-Paramagnetismus der Co-Ionen zugeschrieben. Die
Magnetisierung mit B||c verläuft ebenfalls linear bis zur Sättigung der Magnetisierung bei
BSat = 46(1)T. Sie steigt jedoch nicht so stark an wie für B ⊥ c. Es wird gleichfalls ein
Van Vleck-Beitrag zur Magnetisierung oberhalb der Sättigungs-Magnetisierung beobach-
tet. Eine lineare Anpassung dieses Beitrages liefert χvv = 1,1(1) · 10−2 µB/T. Vergleiche
mit Literaturwerten χvv = 1,8 · 10−2 µB/T [188] und χvv = 1,6 · 10−2 µB/T [190] für Van
121
3. Experimentelle Ergebnisse
Abbildung 3.47.: Magnetisierung von (a) NiTiO3 und (b)CoTiO3 als Funktion des ex-
ternen Magnetfeldes in gepulsten Magnetfeldern, bei T = 1,5K. Horizontale gestrichelte
Linien zeigen die Sättigungs-Magnetisierung der jeweiligen Kristallrichtung. Gepunktete
Linien sind lineare Anpassungen an die Magnetisierung oberhalb der Sättigung.
Vleck-Paramagnetismus in Co-Ionen mit einer zweifachen formalen Oxidation im high spin
Zustand zeigen eine akzeptable Übereinstimmung. Eine Quantifizierung des Van Vleck-
Paramagnetismus in der ab-Ebene ist nicht ohne Weiteres möglich, da die Messdaten eine
deutliche Rechtskrümmung aufweisen. Mosaizität kann als Ursache der Rechtskrümmung
ausgeschlossen werden, da eine Winkelabweichung von α = 5 ° lediglich eine Änderung des
Sättigungs-Magnetfeldes von ∆B = 70mT nach sich zieht. Der Ursprung der Rechtskrüm-
mung lässt sich somit nicht eindeutig klären. Eine lineare Anpassung bei hohen Feldern,
die die Rechtskrümmung nicht berücksichtigt, ergibt eine Van Vleck-Suszeptibilität von
χvv = 1,3(5) · 10−2 µB/T. Dieser, von der ab-Ebene abweichende Wert der Suszeptibili-
tät, könnte auf einen anisotropen Van Vleck-Beitrag hindeuten, wie er in anderen Syste-
men in der Literatur beschrieben wird [212]. Durch die Rechtskrümmung ergibt sich für
die lineare Anpassung ein großer Fehler. Eine genauere Analyse ist somit nicht möglich.
Mit den Van Vleck-Korrekturen der Daten ergeben sich die Sättigungs-Magnetisierungen
mit B||c von MSat = 1,31(2)µB/f.u. und für B ⊥ c die Sättigungs-Magnetisierung von
MSat = 2,89(7)µB/f.u.. Dieser große Unterschied der Sättigungs-Magnetisierung und somit
des effektiven Momentes in den verschiedenen Richtungen wurde ebenfalls in den statischen
Suszeptibilitäten (Abbildung 3.43) deutlich. Die große Anisotropie lässt den Schluss zu, dass
die Annahme eines vollständig gequenchten orbitalen Momentes eine schlechte Approxima-
tion darstellt.
Im Folgenden wird ein Co-Ion in einem oktaedrischen Kristallfeld diskutiert. Der Bahn-
drehimpuls des Co-Spins ist dabei nur teilweise gequencht. Es zeigt sich, dass die zwölf-
fache Multiplizität der Co2+-Ionen in einem oktaedrischen Kristallfeld in ein Dublett- ein
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Quartett- und ein Sextett-Zustand aufspaltet, wobei der Dublett-Zustand den Grundzu-
stand darstellt. Diesem wird ein fiktiver Drehimpuls von J˜ = 1/2 zugeordnet. Für den
g-Faktor des Bahndrehimpulses wird g˜l = −3/2 angenommen, womit sich ein effektiver
isotroper g-Faktor für den Dublett-Zustand von g˜ = 5/3 gs − 2/3 g˜l = 4,333 ergibt. Ändert
sich der Ebenenabstand der Co- bzw. Ti-Ebenen, kommt es zu einer trigonalen Verzerrung
des oktaedrischen Kristallfeldes der Co-Ionen, da die CoO6-Oktaeder schief in den Ebenen
liegen. Durch eine trigonale-Verzerrungen erhält der g-Faktor einen anisotropen Charakter.
Die trigonale-Verzerrungen bzw. der Co-Ti-Abstand führt zu einer Änderung des effektiven
g-Faktors der ab-Ebene, da es zur Beimischung angeregter Zustände kommt [2]. Bei einer
trigonalen Verzerrung durch die der Co-Ti-Abstand kleiner als im oktaedrischen Fall ist,
ergibt sich für die g-Faktoren [2]
gab =
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3
g˜l +
4
√
5a
3
(2gs − g˜l) (3.22)
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3
(2gs − g˜l) (3.23)
Dabei gibt a die Beimischung des ersten angeregten Zustandes, einem Quartett-Zustandes,
zu dem Dublett-Grundzustand an und legt somit den Grad der Anisotropie fest. Die
g-Faktoren gab = 5,7(2) und gc = 2,62(4) wurden aus den korrigierten Sättigungs-Magneti-
sierungen bestimmt. Mit dem Spin g-Faktor gs = 2 erhält man für den Mischungsfaktor a =
0,16(5) und für den effektiven g-Faktor des Bahndrehimpulses g˜l = −0,51(20). Die Anisotro-
pie liegt nahe einem typischen Wert von a ≈ 0,2 für Co-Komplexe [126]. Aus dem verminder-
ten effektiven g-Faktor g˜l, der einen extremalen Wert von g˜l = −3/2 annehmen kann, lässt
sich signifikantes aber nicht vollständiges quenching schlussfolgern. Aus den Sättigungs-Ma-
gnetisierungen werden weiterhin die erwarteten Curie-Weiss-Konstanten berechnet. Es er-
gibt sich die Curie-Weiss-Konstante in der Ebene (B ⊥ c) von
C = 1,05(1) ergK/G2 und in c-Richtung (B||c) C = 0,215(7) ergK/G2. Diese sind deutlich
kleiner als die aus den Curie-Weiss-Anpassungen abgeschätzten Curie-Konstanten (Tabelle
3.7). Diesen Unterschied kann man auf die nicht idealen Curie-Weiss-Anpassungen oder ein
unterschiedliches effektives Moment bei kleinen Temperaturen und großen Magnetfeldern
bzw. hohen Temperaturen und kleinen Magnetfeldern zurückführen.
Zur Zusammenfassung der Magnetisierungs-Daten und der ermittelten Phasenübergänge
ist das magnetische-Phasendiagramm für NiTiO3, in Abbildung 3.48a und für CoTiO3
in Abbildung 3.48 dargestellt. In beiden Titanaten wurde bei kleinen Feldern ein nahezu
temperaturunabhängiger Phasenübergang, hier mit BC gekennzeichnet, in der ab-Ebene
gefunden. Ein externes Magnetfeld unterdrückt in beiden Titanaten die antiferromagne-
tische Ordnung. Die Phasengrenze zwischen paramagnetischer und antiferromagnetischer
Phase ist dabei für NiTiO3 isotrop. In CoTiO3 zeigt diese Phasengrenze hingegen ein stark
anisotropes Verhalten, so dass die Magnetisierung in der ab-Ebene (B ⊥ c) eher sättigt
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Abbildung 3.48.: Magnetisches-Phasendiagramm von (a) NiTiO3 und (b)CoTiO3. In rot
sind die Phasengrenzen für B||a und in schwarz die Phasengrenzen für B||c dargestellt.
Linien dienen der optischen Führung. PM kennzeichnet die paramagnetische und SRO die
möglicherweise kurzreichweitig geordnete Phase.
als in c-Richtung (B||c). Zur Analyse der Anisotropie und der g-Faktoren wurden X-Band
Elektronenspinresonanz-Messungen bei Raumtemperatur durchgeführt.
3.6.3. X-Band Elektronenspinresonanz
Die CoTiO3 Proben zeigten keine Resonanzen in der paramagnetischen Phase oberhalb der
Néel-Temperatur, wie aus vorangegangenen Elektronenspinresonanz-Messungen erwartet
[200].
Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren der einkristallinen NiTiO3 Probe bei Raum-
temperatur und Frequenzen im X-Band36 Bereich mit dem externen Magnetfeld paral-
lel zur a- und c-Richtung sind in Abbildung 3.49a dargestellt. Die Resonanzen können
mit Lorentzkurven beschrieben werden. Die Anpassungsparameter für die Kurven erge-
ben ein Resonanzfeld für die a-Achse von Bres,a = 304,3(1)mT und für die c-Achse von
Bres,c = 305,3(1)mT, sowie Linienbreiten von ∆Ba = 42,41(1)mT in a-Richtung und
∆Bc = 48,32(1)mT in c-Richtung. Unter der Annahme einer paramagnetischen Resonanz
ohne Einzelionen-Anisotropie können die g-Faktoren für beide Richtungen berechnet wer-
den. Für B||a ergibt sich ein g-Faktor von ga = 2,262(1) und für B||c ergibt sich ein
g-Faktor von gc = 2,253(1). Diese, aus den Elektronenspinresonanz-Messungen ermittel-
ten g-Faktoren, stimmen gut mit den g-Faktoren der Curie-Weiss-Anpassungen und der
Sättigungs-Magnetisierung überein. Der Unterschied in der Linienbreite kann durch Rela-
xationseffekte oder Exchange Norrowing zustande kommen. Im Fall von Relaxation, rela-
36Die Resonanzmode der Resonanzkammer mit dem NiTiO3 Kristall lag bei f = 9,6411GHz
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Abbildung 3.49.: Erste Ableitung der Transmission der X-Band Elektronenspinreso-
nanz-Messungen für Magnetfelder B||a und B||c bei Raumtemperatur T ≈ 300K für (a) in
Faraday Anordnung (B||BMW) und (b) in Voigt Anordnung (B⊥BMW)
xieren die Ni-Spins in a-Richtung langsamer als in c-Richtung. Da bei Raumtemperatur
Spin-Gitter-Interaktionen (T1) die Relaxation dominieren, kann eine größere Spin-Gitter-
Kopplung in c-Richtung als in a-Richtung gefolgert werden. Es wurde ebenfalls ein deut-
licher Intensitätsunterschied zwischen den Messungen der a-Achse und der c-Achse be-
obachtet. Diesen Unterschied erwartet man nicht, da die magnetische Suszeptibilität bei
Raumtemperatur ein isotropes Verhalten aufweist. Der Qualitätsfaktor der Resonanzkam-
mer zeigt nur geringe Änderungen mit der Kristallorientierung und erklärt diese Unter-
schiede nicht. Eine mögliche Ursache für die Diskrepanz könnte die Kristallform sein, da
die gemessenen Kristalle eine große räumliche Ausdehnung besitzen. Um kurzreichweitige
Ordnung oder eine anisotrope Suszeptibilität auszuschließen, wurden Messungen in Voigt
Geometrie durchgeführt. Die Messergebnisse sind in Abbildung 3.49 dargestellt. Das Spek-
trum weist ein deutlich schlechteres Signal zu Rausch Verhältnis, als die Spektren gemessen
in Faraday Anordnung auf, da der Qualitätsfaktor des Resonators bei dieser Mode deutlich
kleiner ist. Die Spektren gemessen in Voigt Anordnung zeigen jedoch dasselbe qualitative
Verhalten, wie die Spektren gemessen in Faraday Anordnung, weshalb der Intensitätsunter-
schied zwischen den Messungen mit B||a und B||b auf die Probengeometrie zurückgeführt
wird.
Um die g-Faktor Anisotropie und die Anisotropie der Linienbreite weiter zu charakterisieren,
wurden winkelabhängige X-Band Messungen bei Raumtemperatur in Faraday Konfigura-
tion durchgeführt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.49 dargestellt. Der Winkel α gibt
den Winkel zwischen der a-Achse (α = 0 °) und der c-Achse (α = 90 °) bzw. den Winkel
zwischen a-Achse (α = 0 °) und der b-Achse (α = 60 °) an. Die Linienbreite in der ab-Ebene
weist eine geringe Winkelabhängigkeit auf, die jedoch keine Signifikanz besitzt. Die Winkel-
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Abbildung 3.50.: Winkelabhängigkeit der (a) Linienbreite und (b) des g-Faktors aus X-
Band Messungen bei einer Rotation um α = 180 ° von der a-Achse (α = 0 ° = 180 °) über
die c-Achse (α = 90 °) und einer Rotation von a-Achse (α = 0 ° = 180 °) über die b-Achse
(α = 60 °). Durchgezogene Linien sind Anpassungen der Funktionen 3.24 an die Daten.
abhängigkeit der Linienbreite in der ac-Ebene folgt einem typischen Verhalten [2, 43] und
wird durch die Gleichung
∆B(α) =
√
(∆Bmin sin (α+ φ))2 + (∆Bmax cos (α+ φ))2 (3.24)
beschrieben. Dabei gibt φ eine lineare Verschiebung des Winkels α an. Die Anpassung der
Funktion 3.24 ergibt ein φ von wenigen Grad. Diese kleine Winkelabweichung wird einer
Verkippung des Kristalls zugeschrieben, die beim Einbau des Kristalls in das Spektrometer
erfolgte. Weiterhin ergibt die Anpassung die schon genannten Parameter für ∆Bmin = ∆Ba
und ∆Bmax = ∆Bc. Die Winkelabhängigkeit des g-Faktors in der ab-Ebene zeigt eine gerin-
ge Änderung des g-Faktors mit dem Winkel, bei der die a-Achse und die b-Achse den glei-
chen g-Faktor aufweisen. Diese Winkelabhängigkeit entsteht nicht durch eine Verkippung,
da in diesem Fall die Winkelabhängigkeit der Linienbreite eine deutlichere Ausprägung zei-
gen würde. Eine Anpassung der Winkelabhängigkeit des g-Faktors in der ab-Ebene kann
ebenfalls mit Gleichung 3.24 durchgeführt werden, indem man ∆Bmin,max durch gmin,max
ersetzt. Eine solche Anpassung ergibt eine Verschiebung des Winkels um φ = 59(2) °. So-
mit treten die maximalen g-Faktoren in b’-Richtung (〈1 1 0〉) mit gb′ = 2,263(1) und in
a’-Richtung (〈1 1 0〉) mit ga′ = 2,262(1) auf 37. Die Anisotropie des g-Faktors in der Ebene
deutet auf zusätzliche Kristallverzerrungen in der ab-Ebene hin, da aus einem rein trigonal
verzerrten oktaedrischen Ligandenfeld ein isotroper g-Faktor in der Ebene resultiert [2].
37Der Fehler der g-Faktoren ist an dieser Stelle durch systematische Fehler und nicht statistische Fehler
dominiert. Aus diesem Grund kann ein isotroper g-Faktor in der Ebene ausgeschlossen werden.
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Diese Verzerrungen beobachtete man in Röntgendiffraktometrie-Experimenten nicht. Die
Existenz von zusätzlichen Verzerrungen würde ebenfalls eine Verminderung der Kristall-
symmetrie R3 voraussetzen, da a = b für R3 gilt. Die Anpassung der Winkelabhängig-
keit des g-Faktors von der a- zur c-Achse liefert die gleiche Winkelverschiebung φ wie die
Anpassung der Linienbreite in der ac-Ebene. Die ermittelten extremalen g-Faktoren sind
ga = 2,262(1) gc = 2,253(1). Die Anisotropie deutet auf eine leichte trigonale Verzerrung der
NiO6-Oktaeder hin. Literaturwerte für Ni-Ionen in einer trigonal verzerrten Umgebung, wie
beispielsweise für Ni-Ionen in einem Al2O3 Gitter, weisen einen Unterschied der g-Faktoren
g|| − g⊥ = 0,0095 auf [125, 132]. Dieser Wert stimmt gut mit dem hier beobachteten Wert
von ga − gc = 0,009(1) überein. Zur Bestimmung der Anisotropie und der g-Faktoren in
der magnetisch geordneten Phase von NiTiO3 und CoTiO3 wurden Elektronenspinreso-
nanz-Messungen bei hohen Frequenzen und hohen Magnetfeldern durchgeführt.
3.6.4. Hochfrequenz- und Hochfeld-Elektronenspinresonanz von NiTiO3
Abbildung 3.51.: (a) Vergleich von Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren des
NiTiO3 bei f ≈ 170GHz eines Einkristalls mit B||c bzw. B||a und einer ungeordneten
Pulverprobe, ohne Phasenkorrektur, ωa2,a3,c4 bezeichnet die Zuordnung der Resonanzen zu
den Resonanzmoden, siehe Abbildung 3.52. (b) Temperaturabhängigkeit der Nullfeldauf-
spaltung für B ⊥ c und B||c nach [200] und berechnete Nullfeldaufspaltung der Resonanz
ωc4, siehe Text.
Elektronenspinresonanz-Transmissionsspektren des NiTiO3 mit B||c, B||a und einer zufäl-
lig verteilten Pulverprobe sind in Abbildung 3.51a in schwarz und die zugehörige Phase in
rot dargestellt. Die Spektren wurden bei einer Frequenz von f ≈ 170GHz in der magne-
tisch geordneten Phase gemessen. Die Einkristallspektren zeigen Resonanzen mit deutlichen
Walker Moden [66,83,222]. Der Vergleich der Einkristallspektren mit Spektren des Pulvers
erlaubt es dennoch die Resonanzfelder eindeutig zu bestimmen. Die Einkristallspektren mit
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B||c zeigen bei kleinen Feldern von B ≈ 1,5T eine breite Resonanz, die im Folgenden mit
ωc4 bezeichnet wird. Diese Resonanz findet sich ebenfalls in den Pulverspektren wieder,
jedoch ist sie in den Pulverspektren deutlich schärfer. Das Spektrum mit B||a zeigt ei-
ne Resonanz bei B ≈ 5T. Diese Resonanz (ωa2) weist eine komplexe Unterstruktur auf,
die der Probengeometrie zugeschrieben wird. Eine weitere Resonanz ωa3, welche um 180 °
phasengemischt ist, zeigt sich bei hohen Feldern von circa B = 14,2T. Spektren der Pulver-
proben weisen diese Resonanzen ebenfalls auf. Die Resonanzen besitzen im Gegensatz zu
den Einkristallspektren keine Unterstruktur. Besonders wird ωa2 bei B = 5,2T als scharfer
Peak beobachtet. Die Resonanz ωa3 zeigt sich am oberen Limit des Magnetfeldbereiches.
Die Verschiebung der Resonanz zu höheren Magnetfeldern im Vergleich zu den Einkristall-
messungen ist auf die leicht höhere Frequenz für die Pulver-Messung zurückzuführen. Die
Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz liefert die gleichen Ergebnisse für B||b wie für B||b.
Aus diesem Grund wird nicht weiter auf die Resultate dieser Messungen eingegangen.
Abbildung 3.52.: Frequenz-Magnetfeld-Diagramm, konstruiert aus den Elektronenspin-
resonanz-Messungen bei T = 4K mit (a) B||a und (b) B||c. Pfeile an den Skalenrändern
geben die gemessenen Nullfeldaufspaltungen von [200] wieder. Durchgezogene Linien siehe
Text.
Zur Zusammenfassung der Resonanzfelder wird das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm kon-
struiert, dargestellt in Abbildung 3.52. Es zeigt in der ab-Ebene (B⊥c) drei Resonanzzwei-
ge. Der erste Resonanzzweig ωa2 weist ein lineares Verhalten auf, das sich über den gesamten
gemessenen Bereich von 30GHz bis 400GHz erstreckt. Eine Extrapolation dieses Resonanz-
zweiges zu einer Frequenz von 0GHz führt durch den Koordinatenursprung. Die Resonanz
ωa1 wird nur bei Feldern unterhalb von B ≤ 2T beobachtet. Diese Resonanz zeigt ebenfalls
ein lineares Verhalten und besitzt eine Nullfeldaufspaltung von ∆ = 170(5)GHz. Die dritte
Resonanz ωa3 lässt sich nur bei großen Magnetfeldern von B ≥ 8T beobachten. Sie ist
sensitiv gegenüber Frequenzänderungen (siehe Abbildung 3.51). In c-Richtung (B||c) wur-
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den zwei Resonanzzweige und Resonanzen, die sich keinem Resonanzzweig zuordnen lassen,
beobachtet. Wie in der ab-Ebene zeigt sich ein Resonanzzweig ωc4 unterhalb von B ≤ 2T.
Dieser weist jedoch kein lineares Verhalten auf, wodurch eine exakte Bestimmung einer
möglichen Nullfeldaufspaltung ohne ein Modell nicht möglich ist. Eine lineare Anpassung
oberhalb von B ≥ 1T ergibt eine extrapolierte Nullfeldaufspaltung von ∆ = 160(10)GHz.
Eine weitere Resonanz ωc2 wird oberhalb von f ≥ 190GHz beobachtet. Die Resonanzen
ωc5 bilden keinen Resonanzzweig und werden ausschließlich unterhalb von f ≤ 150GHz
beobachtet. Die Pfeile an den Achsen von Abbildung 3.52 markieren die in der Literatur
ermittelten Anregungslücken bei T ≈ 4,4K von ∆1 ≈ 15GHz und ∆2 ≈ 187GHz. Die
Nullfeldaufspaltung ∆2 passt gut zu den beobachteten Nullfeldaufspaltungen der Resonan-
zen ωa2, ωa3 und ωc2. Die Nullfeldaufspaltung ∆1 wurde hingegen nicht beobachtet, da ∆1
außerhalb des Messbereichs liegt.
Abbildung 3.53.: Theoretisches Frequenz-Magnetfeld-Diagramm erstellt aus Elektronen-
spinresonanz Messungen, siehe Abbildung 3.52. Linien zeigen antiferromagnetische Reso-
nanzen eines Zwei-Untergittermodells, siehe Gleichungen 3.25 bis 3.31. Bc gibt das Magnet-
feld der Spin-Reorientierung an.
Aus Neutronenstreuungs-Daten ist bekannt, dass die Spins in Zwei-Untergittern ordnen
[189]. Die Resonanzzweige sollten sich folglich in einem Zwei-Untergitter antiferromagne-
tischen Resonanz Modell beschreiben lassen. In einem solchen Modell ergeben sich die
Resonanzzweige [69, 92, 105], mit der c-Achse der harten Magnetisierungs-Achse und der
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a’-Achse der intermediären Achse, als
ωa′2 =
√
(guBB)2 +∆21 (3.25)
ωa′3 = ∆2
√
1−B2/B2Sat,a′ (3.26)
ωc2 =
√
(guBB)2 +∆22 (3.27)
ωc3 = ∆1
√
1−B2/B2Sat,c (3.28)
Für die leichte Magnetisierungs-Achse, die b’-Achse, unterhalb des Spin-Flop Feldes B ≤
BSF ergeben sich die beiden Moden
ωb′1 = ∆1 ± guBB (3.29)
Oberhalb des Spin-Flop Feldes B > BSF, nach dem Schließen der Nullfeldaufspaltung ∆1,
ergeben sich zwei neue Resonanzen mit
ωb′3 = (∆2 −∆1)
√
1−B2/B2Sat,b) (3.30)
ωb′2 =
√
(guBB)2 −∆21) (3.31)
Eine Anpassung von Gleichung 3.28 an die gemessene Resonanzlinie ωc2 ergibt einen g-Faktor
von g = 2,25(2) und eine Nullfeldaufspaltung ∆2 = 185(2)GHz. Die Anpassung der Re-
sonanzmode ωa2 mit Gleichung 3.25 bzw. Gleichung 3.31 resultiert in g = 2,25(2) und
einer oberen Abschätzung der Nullfeldaufspaltung von ∆1 ≤ 20GHz. Vergleicht man diese
Abschätzung mit dem Literaturwert von ∆1 = 15GHz [200], zeigt sich eine gute Über-
einstimmung. Mit den Nullfeldaufspaltungen und dem gemessenen g-Faktor ergibt sich
das theoretische Frequenz-Magnetfeld-Diagramm siehe Abbildung 3.53. Oberhalb der Spin-
Reorientierung Bc beschreiben die berechneten Resonanzzweige den beobachteten Verlauf
der gemessenen Resonanzen gut. Für Magnetfelder oberhalb von BC kann NiTiO3 somit als
ein Zwei-Untergitter-Antiferromagnet mit einer leichten Magnetisierungs-Ebene beschrie-
ben werden. Aus der Nullfeldaufspaltung wird das Spin-Flop Feld in diesem Modell als
BSF ≤ 0,7T abgeschätzt. Das so ermittelte Spin-Flop Feld BSF ist jedoch deutlich kleiner
als das beobachtete Spin-Reorientierungs-Feld BC = 1,13(8)T. Das Modell beschreibt die
Resonanzen unterhalb der Spin-Reorientierung B ≤ BC auch nicht. Zur Verifikation der
Nullfeldaufspaltung ∆1 und um BSF ≤ 0,7T als Spin-Flop auszuschließen, wurden X-Band
Messungen in der geordneten Phase im Bereich von 0T bis 0,75T durchgeführt. Die X-
Band Transmissionsspektren bei T = 4K einer Pulverprobe zeigen keine Anomalien (siehe
Abbildung A.3). Es wird somit für Magnetfelder entlang aller kristallografischen Richtun-
gen ein Schließen von Anregungslücken bis 0,75T ausgeschlossen. Die Messungen ergeben
eine untere Abschätzung von ∆1 ≥ 10GHz. Mit steigender Temperatur, bei T = 15K, ist
ein schwaches Signal detektierbar. Diese Resonanz kann durch Spins entstehen, die nicht
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mehr an der antiferromagnetischen Ordnung teilnehmen. Die Intensität der Resonanz ist
jedoch deutlich kleiner als die Intensität in der paramagnetischen Phase bei T = 24K.
Um einen einfachen Spin-Flop eines Zwei-Untergitter Antiferromagneten mit einer anti-
ferromagnetischen Domäne vollends auszuschließen, wurden SQUID-Magnetisierungs-Mes-
sungen einer Pulverprobe durchgeführt (siehe Abbildung A.2). Diese bestätigen das Spin-
Reorientierungs-Magnetfeld aus den Einkristallmessungen. Die Daten verifizieren somit die
c-Richtung als die harte Magnetisierungs-Achse und die ab-Ebene als die Ebene der leichten
Magnetisierung.
Abbildung 3.54.: Elektronenspinresonanz-Spektren bei einer festen Frequenz von (a) f =
60,6GHz (b) f = 189,7GHz mit B||c bei verschiedenen Temperaturen von 2K bis 250K.
Der Ursprung der Resonanzen ωc4 und ωc5 bleibt aus den Elektronenspinresonanz-Mes-
sungen bei T = 4K offen. Aus diesem Grund wurden Elektronenspinresonanz-Messungen
bei Frequenzen von f = 60,6GHz und f = 189,7GHz bei verschiedenen Temperaturen
durchgeführt, siehe Abbildung 3.54. Das Transmissionsspektrum bei f = 60,6GHz und
T = 250K zeigt eine Resonanz bei B = 1,944(3)T. Das Resonanzfeld entspricht einem
g-Faktor von g = 2,23(1) und stimmt somit gut mit dem g-Faktor der X-Band Messungen
überein. Diese Anregung wird als paramagnetische Resonanz interpretiert. Mit sinkender
Temperatur verschiebt sich die Resonanz zu höheren Magnetfeldern. Dies deutet auf kleine
strukturelle Änderungen des Kristalls hin. Die Linie wird ebenfalls intensiver und verbrei-
tert sich leicht bis T = 24K. Bei T = 22K, nahe der Néel-Temperatur TN = 21,5K,
verschiebt sich das Resonanzfeld zu B = 1,94(1)T und die Linienbreite weist eine starke
Verbreiterung auf. Dieses Verhalten im Bereich des Phasenüberganges deutet auf Fluktua-
tionen hin. Bei einer T = 20K wird bis B = 10T keine Resonanz beobachtet. Ab einer
Temperatur von T = 18K entwickelt sich eine breite Resonanz bei hohen Feldern, die sich
mit fallender Temperatur zu kleineren Magnetfeldern verschiebt. Diese Verschiebungen des
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Resonanzfeldes sind typisch für antiferromagnetische Resonanzen. Ein solches Verhalten
zeigt das Öffnen einer antiferromagnetischen Anregungslücke eines Resonanzzweiges mit
positiver Steigung.
Die Spektren bei f = 189,7GHz und einer Temperatur von T = 18K zeigen zwei Re-
sonanzen, eine breite Resonanz bei kleinen Feldern von B = 3,6T und eine bei höheren
Feldern von B = 4,9T. Die breite Resonanz wird dem Resonanzzweig ωc2 zugeordnet. Die
große Linienbreite der Resonanz ωc2 entsteht, da die Frequenz der Messung nahe an der
Nullfeldaufspaltung der Resonanz ωc2 liegt. Die scharfe Resonanz wird dem Resonanzzweig
ωc4 zugeordnet. Beide Resonanzen verschieben sich mit sinkender Temperatur zu kleineren
Magnetfeldern. Die Verschiebung der Resonanz ωc2 folgt dabei dem aus der Literatur erwar-
teten Verhalten [200]. Die extrapolierte Nullfeldaufspaltung als Funktion der Temperatur
des Resonanzzweiges ωc4 ist in Abbildung 3.51b dargestellt. Für die Extrapolation wurde
ein lineares Verhalten und ein g-Faktor von g = 2,25 angenommen. Die extrapolierte Null-
feldaufspaltung zeigt zwischen der Néel-Temperatur und T = 6K ein lineares Verhalten und
unterhalb von T = 6K kleinere Verschiebungen. Dieses Verhalten folgt nicht dem Verhalten
der Nullfeldaufspaltung der Resonanz ωc2 oder dem aus der Literatur bekannten Verhalten,
siehe rechteckige Datenpunkte in Abbildung 3.51b. Dieses temperaturabhängige Verhalten
bestätigt, dass sich die Resonanz ωc4 nicht mit einem linearen Verlauf approximieren lässt.
Die Messungen zeigen außerdem, dass die Nullfeldaufspaltung der Resonanzmode unter-
halb der Nullfeldaufspaltung ∆1 liegen muss. Es kann sich jedoch nicht um eine ferri- oder
ferromagnetische Resonanz ohne Nullfeldaufspaltung handeln, da keine Resonanz in den
X-Band Spektren bei T = 4K beobachtet wurden. Die Nullfeldaufspaltung der Resonanz
ωc4 liegt somit oberhalb von f = 10GHz.
3.6.5. Hochfrequenz- und Hochfeld-Elektronenspinresonanz von CoTiO3
X-Band und Hochfrequenz-Elektronenspinresonanz-Messungen des CoTiO3 zeigen keine
Resonanzen oberhalb der Ordnungstemperatur bis f = 700GHz. Dies deutet auf eine
große Einzelionenanisotropie und eine damit verbundene Nullfeldaufspaltung oder auf ei-
ne schnelle Relaxation und daraus folgend breite, nicht detektierbare Resonanzen hin. In
der geordneten Phase werden hingegen deutliche Resonanzen in der ab-Ebene (B ⊥ c)
und in c-Richtung (B||c) beobachtet. Exemplarische Transmissionsspektren mit B||a und
f = 259,6GHz im Temperaturbereich von 2K bis 36K sind in Abbildung 3.55 dargestellt.
Im Bereich der Néel-Temperatur (TN = 38K) bei T = 36K wird eine breite Resonanz,
die sich über den gesamten Messbereich erstreckt, beobachtet. Mit sinkender Temperatur
nimmt die Intensität dieser Resonanz zu und es bildet sich eine Unterstruktur aus. Bei
T = 20K spaltet sich die Resonanz in zwei deutliche Peaks auf, ein Peak bei kleineren
Magnetfeldern bei B = 3,5T und ein Peak bei hohen Magnetfeldern von B = 14T. Mit
sinkender Temperatur verschiebt sich der Peak bei B = 3,5T zu kleineren Magnetfeldern
und bildet bei hohen Magnetfeldern eine Schulter. Die Resonanz bei hohen Magnetfeldern
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Abbildung 3.55.: Elektronenspinresonanz-Spektren bei einer festen Frequenz von (a) f =
259,6GHz und (b) f = 320,7GHz mit B||a bei verschiedenen Temperaturen von 2K bis
36K.
verschiebt sich zu B ≈ 15,3T, was als das Öffnen einer Anregungslücke interpretiert wird.
Diese Resonanz bei hohen Feldern zeigt ebenfalls eine Unterstruktur. Eine Messung für B||a
bei einer größeren Frequenz von f = 320,7GHz zeigt bei hohen Temperaturen eine breite
Anomalie. Mit sinkender Temperatur bildet sich bei kleinen Magnetfeldern eine Vielzahl
von Anomalien aus. Bei höheren Feldern zeigt sich eine Resonanz, die eine Unterstruktur
besitzt, ähnlich der Messung bei f = 259,6GHz. Die Transmissionsspektren weisen für
B||b die gleichen Anomalien wie für B||a auf, deshalb wird im Weiteren nicht auf diese
Messungen eingegangen.
Die Transmissionsspektren mit Magnetfeldern in c-Richtung (B||c) weisen erst deutlich un-
ter der Néel-Temperatur bei circa T = 25K eine erkennbare Resonanz auf. Mit sinkender
Temperatur verschiebt sich die Resonanz erst zu größeren Feldern und ab T = 6K wie-
der zu kleineren Feldern. Diese Resonanzen bilden jedoch keinen Resonanzzweig, weshalb
Elektronenspinresonanz-Messungen in gepulsten Magnetfeldern durchgeführt wurden. Die
Transmissionsspektren dieser Messungen bei T = 4,2K (siehe Abbildung 3.56b) sind für
steigende Magnetfelder jeweils in schwarz und mit fallenden Magnetfeldern in rot darge-
stellt. Die Spektren zeigen keine Hysterese und sind gut reproduzierbar. Es wurden jedoch
nur eindeutige Anomalien im Bereich des Sättigungs-Magnetfeldes BSat,c beobachtet, mar-
kiert mit schwarzen Dreiecken. Diese Anomalie zeigt ein nur schwach frequenzabhängiges
Verhalten. Die anderen Anomalien bilden keinen Resonanzzweig.
Zur Zusammenfassung der Resonanzfelder bei T = 2K bzw. T = 4K wurden die Frequenz-
Magnetfeld Diagramme mit B||a, siehe Abbildung 3.57a und mit B||c, siehe Abbildung
3.57b konstruiert. In a-Richtung wird bei kleinen Feldern eine Vielzahl von Resonanzen
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Abbildung 3.56.: Elektronenspinresonanz-Spektren für B||c bei (a) einer festen Frequenz
von f = 130,5GHz und Temperaturen im Bereich von 2K bis 34K. Die graue unterbro-
chene Linie zeigt die Verschiebung der Resonanz mit der Temperatur. (b) bei T = 4,2K
und Frequenzen von 90GHz bis 360GHz. Schwarze Dreiecke zeigen die Resonanzfelder an.
Schwarze Spektren wurden während des Steigens und rote während des Fallens des Ma-
gnetfeldes detektiert.
beobachtet, die keinem Resonanzzweig folgen. Messungen der Pulverprobe zeigen ebenfalls
eine Vielzahl von Resonanzen, die keinem Resonanzzweig folgen. Vergleiche der Messungen
geben somit keinen Aufschluss über eine Resonanzmode. Der Resonanzzweig bei hohen Ma-
gnetfeldern, nahe an der Sättigungs-Magnetisierung, kann mit Gleichung 3.26 beschrieben
werden. Legt man das aus den Pulsfeld-Magnetisierungs-Messungen ermittelte Sättigungs-
Magnetfeld BSat,c = 16,2T zugrunde, ergibt eine Anpassung eine Nullfeldaufspaltung von
∆2 = 900(80)GHz. Das Frequenz-Magnetfeld-Diagramm der c-Richtung ähnelt dem der
a-Richtung. Eine Anpassung der Resonanzlinie nahe der Sättigung mit dem Sättigungs-
Magnetfeld von BSat,c = 46,6T ergibt eine Nullfeldaufspaltung von ∆1 = 680(150)GHz.
Diese Nullfeldaufspaltungen deuten auf starke Kristallfeldverzerrungen und somit große
Einzelionen-Anisotropien hin. Das Anisotropiefeld BA1 und das Austauschfeld BE,c in ei-
nem Zwei-Untergittermodell lässt sich über BSat,c und die Nullfeldaufspaltung ∆1 abschät-
zen, indem man die Formel ∆ = γ[BA1(BA1 + 2BE,c)] und BE,c = 0.5BSat,c anwendet (für
BE,c  BA1). Es ergibt sich für das Austauschfeld BE,c = 23,0(5)T und für BA1 = 0,5(3)T.
Für die a-Richtung lässt sich ebenfalls eine Abschätzung treffen. Da jedoch die Ausrichtung
einer möglichen Anisotropie in der ab-Ebene nicht bekannt ist, sollten die Ergebnisse nicht
überinterpretiert werden. Es ergibt sich BE,c = 8(1)T und BA1 = 2(1)T38.
38 Für die Berechnungen wurde ein g-Faktor von g = 2 angenommen.
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Abbildung 3.57.: Frequenz-Magnetfeld-Diagramm, konstruiert aus eindeutigen Reso-
nanzen der Elektronenspinresonanz-Messungen bei T = 4K mit (a) B||a und (b) B||c.
Durchgezogene Linien sind Anpassungen von antiferromagnetischen-Resonanzen eines Zwei-
Untergittermodells, siehe Gleichung 3.26 und 3.28.
3.6.6. Zusammenfassung und Diskussion
Langreichweitige antiferromagnetische Ordnung bildet sich in NiTiO3 unterhalb von TN =
21,5(5)K und für CoTiO3 unterhalb von TN = 36,5(5)K aus. Mit steigendem Magnetfeld
in der ab-Ebene (B⊥c) wird in der antiferromagnetischen Phase eine Spin-Reorientierung
beobachtet. Diese Reorientierung findet in NiTiO3 bei BC = 1,13(8)T und in CoTiO3
bei BC = 2,1(3)T statt. Externe Magnetfelder unterdrücken ebenfalls die langreichweitige
Ordnung. In NiTiO3 zeigt sich keine Anisotropie dieser Phasengrenze zwischen antiferro-
magnetischer Phase und paramagnetischer Phase. In CoTiO3 unterdrücken hingegen kleine
Magnetfelder in der ab-Ebene (B ⊥ c) die antiferromagnetische Phase. Im Gegensatz dazu
findet eine Unterdrückung der magnetischen Ordnung in c-Richtung (B||c) bei großen Fel-
dern statt. Eine starke Anisotropie zwischen der ab-Ebene und der c-Richtung in CoTiO3
wurde ebenso in der Sättigungs-Magnetisierung und der statischen Suszeptibilität unter-
halb und oberhalb der Néel-Temperatur beobachtet. Diese Anisotropie deuten auf nicht zu
vernachlässigende orbitale Beimischungen zum Spin hin. Die ermittelten Sättigungs-Ma-
gnetisierungen MSat,c = 1,31(2)µB/f.u. und MSat,a = 2,89(7)µB/f.u. ergeben die effektiven
g-Faktoren gc = 2,62(4) und ga = 5,7(2) für die beiden Kristallrichtungen. Ein Vergleich
der ermittelten g-Faktoren mit den g-Faktoren, ermittelt aus Curie-Weiss-Anpassungen,
war nicht möglich, da die gemessenen statischen Suszeptibilitäts-Kurven deutlich oberhalb
der Néel-Temperatur bis 300K keinem Molekularfeld-Modell folgen.
Der Vergleich der ermittelten Ergebnisse der Magnetisierungs-Messungen mit anderen ma-
gnetischen Systemen mit einer harten Magnetisierungs-Achse, einer leichten Magnetisie-
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Abbildung 3.58.: Schematische Darstellung der Domänen in der leichten Magnetisie-
rungs-Ebene von NiO in (a) bei B = 0, blaue und rote Pfeile symbolisieren die zwei Un-
tergitter der jeweiligen Domäne (b) Fokus auf Domäne 1 mit Magnetfeld (c) Fokus auf
Domäne 3 mit Magnetfeld, graue Pfeile symbolisieren die Spin Konfiguration bei B = 0,
hellblaue und hellrote Pfeile während der Spin Reorientierung und blaue und rote Peile die
Spin Konfiguration in der Spin-Flop Phase. Nach [130].
rungs-Ebene und zwei magnetischen Untergittern, wie Ca3ZnMnO [174] zeigt, dass man
keine Spin-Reorientierung in der leichten Magnetisierungs-Ebene für ein solches System
erwartet. Liegt hingegen zusätzlich zur harten Magnetisierungs-Achse eine Anisotropie in
der Ebene vor, wie in CuGeO3 [69], kommt es zu einem Spin-Flop beim Anlegen eines
externen Feldes in der leichten Magnetisierungs-Richtung der Ebene. Andere Systeme, die
ebenfalls eine leichte Magnetisierungs-Ebene und mehrere magnetische Untergitter besit-
zen, wie CdCr2O4 [101, 202, 216], zeigen keine Spin-Reorientierung, wie die hier beobach-
tete. In CdCr2O4 wird jedoch eine Vielzahl an Spin-Anregungen beobachten, die von den
unterschiedlichen magnetischen Untergittern stammen [101]. Es besteht ebenfalls die Mög-
lichkeit einer mehrzähligen Anisotropie in der leichten Magnetisierungs-Ebene. Ein Beispiel
für solche Systeme ist NiO [130]. NiO ist ein Antiferromagnet mit einer leichten Magne-
tisierungs-Ebene und besitzt eine Anisotropie, die in der Ebene eine dreizählige Symme-
trie aufweist. Die dreizählige Symmetrie der Anisotropie führt zur Ausbildung mehrerer
magnetischer Domänen und zu drei Spin-Flop Achsen in der Ebene. Bei Anlegen eines
Magnetfeldes in einer der leichten Magnetisierungs-Richtungen kommt es zu einer Reori-
entierung der magnetischen Domänen bei einem kritischen Feld und zu einem Spin-Flop,
siehe Abbildung 3.58. Die Magnetisierungs-Messungen des NiO weisen eine breite Ano-
malie durch die Überlagerung des Spin-Flops und der Spin Reorientierungen auf [130].
Diese Anomalie ähnelt der Anomalie in den Magnetisierungs-Messungen des NiTiO3 und
CoTiO3 sehr (siehe Abbildung 3.46). Oberhalb des kritischen Feldes verhält sich NiO wie
ein einfacher Zwei-Untergitter-Antiferromagnet [130]. Aus dem gleichen Verhalten des NiO
sowie derM iTiO3 (M=Ni,Co) wird geschlussfolgert, dass die Titanate ebenfalls eine mehr-
zählige Anisotropie und mehrere antiferromagnetische Domänen in der geordneten Phase
aufweisen. Das kritische Feld BC stellt somit das Magnetfeld dar, bei dem sich die anti-
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ferromagnetischen Domänen ausrichten bzw. der Spin-Flop stattfindet. Die Existenz von
antiferromagnetischen Domänen in NiTiO3 und CoTiO3 ist ebenfalls mit den elastischen
Neutronenstreuungs-Experimenten von Pulverproben [150,189] vereinbar, da die Domänen
in den Neutronenstreuungs-Daten von Pulverproben nicht beobachtet werden können [172].
Die Elektronenspinresonanz-Messungen des NiTiO3 zeigen unterhalb von BC in der ge-
ordneten Phase zusätzliche Resonanzen (ωc4), die mit zwei magnetischen Untrgittern nicht
erklärbar sind. Diese könnten durch zusätzliche magnetische Untergitter zustande kommen,
die beispielsweise durch antiferromagnetische Domänen entstehen. Oberhalb von BC lässt
sich der Verlauf der Resonanzen in einem Zwei-Untergitter antiferromagnetischen Reso-
nanzmodell mit einer leichten Magnetisierungs-Ebene beschreiben. Die Elektronenspinre-
sonanz-Messungen bestätigen somit die c-Achse als die harte Magnetisierungs-Achse. Die
beobachtete Nullfeldaufspaltung von ∆2 = 185(2)GHz in der c-Richtung, zeigt keine signi-
fikante Abweichung, zu dem in der Literatur beobachteten Wert von ∆2 = 187GHz [200].
Die X-Band Transmissionsspektren bei T = 4K zeigen keine Resonanzen. Daraus folgt die
Existenz einer zweiten Anregungslücke ∆1, die sich bis B = 0,75T nicht schließt. ∆1 ist
gleichbedeutend mit einer Anisotropie in der ab-Ebene.
Die Nullfeldaufspaltung der Resonanz ωc4 konnte ebenso nicht beobachtet werden. Eine Ein-
grenzung des Frequenzbereiches der Nullfeldaufspaltung ergibt einen Wert zwischen 10GHz
und ∆2 = 187GHz. Daher wird vermutet, dass der Resonanzzweig ωc4 aus der Nullfeldauf-
spaltung ∆1 entspringt.
Aus Messungen der Winkelabhängigkeit des g-Faktors in X-Band Elektronenspinresonanz-
Experimenten bei Raumtemperatur geht hervor, dass die c-Achse die Richtung der harten
Magnetisierung darstellt. Die Winkelabhängigkeit des g-Faktors zeigt eine zweizählige Sym-
metrie in der ab-Ebene. Dies passt nicht zu einem Domäne Szenario in der geordneten Pha-
se. Die X-Band Elektronenspinresonanz-Experimente bei Raumtemperatur weisen ebenfalls
auf eine Anisotropie der Elektronenspinresonanz-Linienbreite zwischen der a-Achse und c-
Achse hin. Die größere Linienbreite in c-Richtung kann als schnellere Relaxation der Spins
mit Magnetfeldern in c-Richtung oder als Exchange Narrowing in der ab-Ebene interpretiert
werden [5, 31].
Die Elektronenspinresonanz-Messungen des CoTiO3 zeigen oberhalb der Ordnungstempera-
tur im Magnetfeld-Bereich von 0T bis 16T und im Frequenz-Bereich von 0GHz bis 400GHz
keine messbaren Resonanzen. In der langreichweitig geordneten Phase weisen die Transmis-
sionsspektren eine Vielzahl an Anomalien auf. Es konnten jedoch nur Resonanzen nahe der
Sättigungs-Magnetisierung Resonanzzweigen zugeordnet werden. Anpassungen mit einem
Zwei-Untergitter antiferromagnetischen Resonanz Modell ergaben die Nullfeldaufspaltun-
gen von ∆1 = 680(150)GHz und ∆1 = 900(80)GHz. Diese deutet auf eine im Vergleich zu
NiTiO3 extrem große Anisotropie hin. Die in der Literatur ermittelte Nullfeldaufspaltung
von 130GHz wurde nicht bestätigt. Die große Anzahl an Resonanzen sowie der nichtli-
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neare Verlauf der Magnetisierung oberhalb der Sättigung weist auf einen nicht perfekten
Einkristall, der aus mehreren Kristalliten besteht, hin.
Zur weiteren Untersuchung der Titanate sollten winkelabhängige Messungen der Magneti-
sierung in der geordneten Phase unterhalb des kritischen Feldes durchgeführt werden, um
die Anisotropie-Achsen in der geordneten Phase zu bestimmen. Elastische Einkristall Neu-
tronenstreuung könnte ebenfalls Aufschluss über die Existenz von Domänen geben und die
vorhandenen Neutronendaten ergänzen. Mithilfe von Neutronenstreuung könnte ebenso das
geordnete magnetische Moment der Co-Ionen in CoTiO3 in der geordneten Phase präziser
bestimmt werden. Zur Messung der Entwicklung der internen Magnetfelder oberhalb und
in der geordneten Phase können Elektronenspinresonanz-Messungen einer mit Lanthanoi-
denM dotierten Probe CoMxTiO3 durchgeführt werden. Die Lanthanoide dienen in diesem
Fall als lokale Probe für das Magnetfeld. Diese Messungen würden Aufschluss über möglich
kurzreichweitige Ordnung oberhalb der Ordnungstemperatur und den Ordnungsparameter
in der magnetisch geordneten Phase geben.
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In der vorliegenden Arbeit werden die magnetischen Eigenschaften von Multiferroika und
geschichteten Materialien untersucht. Alle untersuchten Materialien weisen bei tiefen Tem-
peraturen antiferromagnetische Ordnung und komplexe Phasendiagramme auf. Ziel der Un-
tersuchungen ist es, aus thermodynamischen Messungen die magnetischen Phasendiagram-
me der kristallinen Materialien aufzustellen und zu vervollständigen. Aus den Anregungen
der magnetischen Phasen werden grundlegende magnetische Eigenschaften abgeleitet.
Die statischen magnetischen Eigenschaften der Materialien, ermittelt durch Magnetisie-
rungs-Messungen, dienen zur Erstellung der jeweiligen magnetischen Phasendiagramme.
Hochfrequenz/Hochfeld-Elektronenspinresonanz-Messungen geben Aufschluss über die dy-
namischen magnetischen Eigenschaften, das Verhalten der Anregungen in Magnetfeldern
sowie das Verhalten bei verschiedenen Temperaturen. Zur Einordnung der Messergebnisse
werden die Messdaten mit einfachen Modellen für Antiferromagneten modelliert.
Das Spin S = 5/2 System NaFe3(HPO3)2(H2PO3)6 stellt ein Dreiecksgitter-Antiferroma-
gneten dar. Es weist unterhalb von TN = 9,5K langreichweitige antiferromagnetische Ord-
nung auf. Im Magnetfeldbereich 1T < B < 9T in der antiferromagnetischen Phase wird
ein für ein solches Systeme typisches 1/3 Magnetisierungs-Plateau beobachtet. Elektronen-
spinresonanz-Messungen im Bereich des 1/3 Magnetisierungs-Plateaus zeigen zwei lineare
Resonanzzweige. Die Anpassung eines Zwei-Untergittermodells an die Resonanzzweige er-
gibt eine exzellente Übereinstimmung mit den Messdaten. Aus dem Modell resultiert die
Existenz einer kleinen magnetokristallinen Anisotropie von BA = 0,28T sowie eines leicht
anisotropen g-Faktors von geff|| = 1,97(1) und geff⊥ = 2,07(1). Der Ursprung der Aniso-
tropie wird der stark verzerrten Ligandenfeldumgebung der Eisenspins zugeordnet. Aus
dem Temperaturverhalten der Resonanzen resultieren zwei leicht unterschiedliche kritische
Exponenten βESR,1 = 0,34(4) und βESR,2 = 0,23(4) für die beiden Untergitter. Oberhalb
der Néel-Temperatur von TN = 9,5K wird bis ca. 18K ein anisotroper g-Faktor und eine
Nullfeldaufspaltung beobachtet. Ab Temperaturen von 18K weisen die Elektronenspinreso-
nanz-Messungen einen isotropen g-Faktor von g = 2,05(1) auf. Die Temperaturabhängigkeit
des g-Faktors wird im Rahmen von Gitteränderungen und kurzreichweitiger magnetischer
Ordnung diskutiert.
Im Multiferroika α−Cu2V2O7 koppeln bereits im Nullfeld elektrische, magnetische und
strukturelle Freiheitsgrade miteinander. Während bei B = 0 die Anomalien in der Magne-
tisierung und der thermischen Ausdehnung bei TN koinzidieren, treten sie im Magnetfeld
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bei verschiedenen Temperaturen auf. Im Magnetfeld zeigen die Magnetisierungs-Messungen
die Ausbildung der verkanteten antiferromagnetischen Phase bei Temperaturen oberhalb
der strukturellen Anomalien. Es wird geschlussfolgert, dass die Anomalien in beiden Mess-
größen Phasengrenzen für unterschiedliche Feldrichtungen angeben. Die Anregungen des
α−Cu2V2O7 zeigen eine Resonanzmode ohne Nullfeldaufspaltung in der antiferromagne-
tischen Austauschlücke. Diese wird mit verkanteten Momenten, die durch Dzyaloshinskii-
Moriya Wechselwirkungen entstehen, erklärt. Modellanpassungen der gemessenen Anre-
gungen ergeben eine große effektive Austauschkonstante J˜ = 8(3)meV und eine effektive
magnetokristalline Anisotropie G˜ = 1,6(1)meV. Die Anisotropie deutet auf ein ansehnliches
Verhältnis der Dzyaloshinskii-Moriya und der isotropen Austauschwechselwirkung hin.
Die geschichteten quasi-2-dimensionalen Systeme NiTiO3 und CoTiO3 entwickeln langreich-
weitige antiferromagnetische Ordnung unterhalb von TN = 38K bzw. TN = 22K. Die
Magnetisierungs-Daten zeigen eine Ebene der leichten Magnetisierung (B ⊥ c) auf. Mit
dem Anlegen eines Magnetfeldes (B ⊥ c) in dieser Ebene unterhalb von TN wird für beide
Systeme eine Spin-Reorientierung bei BC = 1,13(8)T für NiTiO3 und BC = 2,1(3)T für
CoTiO3 beobachtet. Dieses Phänomen wird mit der Existenz von antiferromagnetischen
Domains begründet, die eine sehr geringe Anisotropie besitzen und sich bei dem kritischen
Feld BC ausrichten. Die dafür notwendige höherzählige Anisotropie in der Ebene wurde
nicht direkt gemessen. In der paramagnetischen Phase des NiTiO3 weist die Anisotropie
lediglich eine zweizählige Symmetrie auf. Die Anregungen in NiTiO3 in der geordneten
Phase oberhalb von BC sind typisch für einen Antiferromagneten mit einer leichten Magne-
tisierungsebene. Sie besitzen eine extrapolierte Nullfeldaufspaltung von ∆ = 185(2)GHz.
Unterhalb von BC werden zusätzliche Resonanzzweige beobachtet, die auf die Existenz wei-
terer magnetischer Untergitter hindeuten. Die Elektronenspinresonanz-Daten des CoTiO3
implizieren hingegen eine sehr große Nullfeldaufspaltung außerhalb des Messbereichs.
Die maßgebende Rolle auch kleiner magnetischer Anisotropien verdeutlichen die Messun-
gen der quasi-zwei-dimensionalen SystemeM3Ni2SbO6 mitM = Li und Na. Beide Systeme
entwickeln langreichweitige antiferromagnetische Ordnung bei TN = 14K bzw. TN = 16,5K.
Die Phasendiagramme, erstellt aus Magnetisierungs-Messungen in quasi-statischen Feldern,
zeigen konkurrierende antiferromagnetische Phasen. Na3Ni2SbO6 bildet bei der Néel-Tem-
peratur einen Tripelpunkt aus. Das Phasendiagramm des Li3Ni2SbO6 zeigt hingegen erst
in magnetischen Feldern ein Tripelpunkt. Die Phasengrenzen werden ebenfalls in den ma-
gnetischen Anregungen der Elektronenspinresonanz beobachtet. Die Resonanzzweige er-
lauben eine genaue Bestimmung der magnetischen Anisotropie. Die Nullfeldaufspaltun-
gen der antiferromagnetischen Anregungen, die aus der Anisotropie resultieren, betra-
gen ∆ = 360(2)GHz in Na3Ni2SbO6 und ∆1 = 198(4)GHz bzw. ∆2 = 218(4)GHz in
Li3Ni2SbO6.
LiFePO4 weist antiferromagnetische Ordnung unterhalb von T = 50K auf. Die Magneti-
sierungs-Messungen in der geordneten Phase zeigen einen Spin-Flop-artigen Übergang bei
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BSF = 32,0(1)T. Bei T = 1,5K und Magnetfeldern BC = 29,5(4)T leicht unterhalb von
BSF zeigt die Magnetisierung eine weitere Anomalie. In den Messungen der dynamischen
magnetischen Eigenschaften mittels Elektronenspinresonanz wird bei BSF ein Schließen
der Anregungslücke der antiferromagnetischen Resonanzen beobachtet. Eine Beschreibung
des Phasendiagramms und der Anregungen in Zwei-Untergittermodell unter Berücksichti-
gung von Fluktuationen und Dzyaloshinskii-Moriya Wechselwirkungen ist nicht möglich.
Die Magnetisierungs- und Elektronenspinresonanz-Messungen zeigen ebenfalls Anzeichen
für stark anisotrope Substitutionsdefekte mit einem Anteil von ca. 3%. Diese Defekte wer-
den als Platztausch der Eisen- und Lithiumionen interpretiert.
Das geschichteten γII-Li2FeSiO4 zeigt ein komplexes Phasendiagramm. Die Anregungen
der geordneten Phase weisen eine Nullfeldaufspaltung von ∆2 = 705(10)GHz auf. Bei 16T
schließt sich die Anregungslücke. Die erste magnetfeldinduzierte Phase zwischen 16T < B <
18T zeigt keine Anregungen im gemessenen Frequenzbereich. Es wird daher ausgeschlossen,
dass es sich um eine gefloppte antiferromagnetische Phase handelt. Die Anregungen nach
dem zweiten magnetfeldinduzierten Phasenübergang bei 18T bilden einen Resonanzzweig,
der als Anregung einer Spin-Flop Phase interpretiert wird. Die Modellanpassungen zeigen,
dass sich die geordnete Phase nicht wie ein einfacher Zwei-Untergittermagnet im Magnetfeld
verhält.
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A.1. Ergänzungen zu NiTiO3 und CoTiO3
Abbildung A.1.: Magnetisierung in a-,b-,a’- und b’-Richtung von CoTiO3 gemessen bei
T = 2K. (a’ ≡ 〈1 1 0〉 und b’ ≡ 〈1 1 0〉)
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Abbildung A.2.: Magnetisierung in a-,b- und b’-Richtung und eines ungeordneten Pulvers
von NiTiO3 gemessen bei T = 2K. (b’ ≡ 〈1 1 0〉)
Abbildung A.3.: X-Band Spektrum von NiTiO3 bei T =4K, 15K und 24K eines unge-
ordneten Pulvers.
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A.2. Ergänzungen zu γII-Li2FeSiO4
Abbildung A.4.: X-Band Spektren des γII−Li2FeSiO4 Einkristalls gemessen bei Raum-
temperatur und Rotation von (a) der b-Achse (α = 0 °) zur a-Achse (α = 90 °) und (b) der
b-Achse (α = 0 °) zur c-Achse (α = 90 °). Horizontale Linien markieren des Magnetfeld des
Nulldurchganges der Resonanz gemessen bei α = 100 °.
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A.3. Ergänzungen zu LiFePO4
Abbildung A.5.: (a) Inverse statische Suszeptibilität von LiFePO4 gemessen bei B =
0,1T.
1 L gibt dabei die Größe des Systems an La · Lb · Lc mit a · b · c der Kristallografischen Einheitszelle.
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Abbildung A.6.: Monte-Carlo-Simulation der Magnetisierung bei T = 1,5K von
LiFePO4 mit B||b für verschiedene Größen des Systems L1und verschiedenen Monte-Carlo-
Schrittweiten (MCS). Die für die Simulation verwendeten Austauschwechselwirkungen und
Anisotropien stammen aus der Veröffentlichung [236]. Die Simulationen wurden mit dem
spinmc Paket der ALPS Bibliothek [4] durchgeführt.
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A.4. Konstruktion und Bau eines V-Band Resonators
Abbildung A.7.: Schematische Darstellung des oberen Teils des Probenkopfes.
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A.4. Konstruktion und Bau eines V-Band Resonators
Abbildung A.8.: Schematische Darstellung des unteren Teils des Probenkopfes.
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Abbildung A.9.: Schematische Darstellung (a) der Flansche zu den Wellenleiteren (b)
Halterung der Wellenleiter.
Abbildung A.10.: (a) Probenkopf mit V-Band Dioden (b) V-Band Diode mit Flansch (c)
Resonator mit Wellenleitern und Kopplungsplatte (d) Resonatorkammer.
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Abbildung A.11.: Frequenzabhängigkeit des V-Band Resonators im Bereich 44GHz bis
71GHz. Die drei Messungen wurden mit unterschiedlich großen Kopplungslöchern durch-
geführt. Die vertikale Linie zeigt die erste berechnete Resonanz des Resonators.
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A.5. Spinwellen in PbCu3TeO7
Abbildung A.12.: Frequenz-Magnetfeld-Diagramm von PbCu3TeO7 mit B||a und B||b
(links). Die durchgezogenen schwarzen Linien zeigen eine phänomenologische Anpassung
der Funktion ω = gµB
√
B2E +B
2 an die Daten. Die rote Linie markiert die Frequenz der
temperaturabhängigen Messung (rechts).
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Abbildung A.13.: Frequenz-Magnetfeld-Diagramm von PbCu3TeO7 mit B||c (links). Die
durchgezogenen schwarzen Linien zeigen eine phänomenologische Anpassung der Funktion
ω = gµB
√
B2E +B
2 an die Daten bis B = 6T. Die rote Linie markiert die Frequenz der
temperaturabhängigen Messung (rechts).
∆1 BE g
B||a 174,6(30)GHz 11,0(2)T 1,13(6)
B||b 177,8(20)GHz 8,2(2)T 1,54(5)
B||c 176,6(60)GHz 8,1(4)T 1,31(9)
Tabelle A.1.: Anpassungsergebnisse der Funktion ω = gµB
√
B2E +B
2 an die Resonanz-
zweige, siehe Abbildung A.12 und A.13.
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